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要旨  

次世代の化学技術を支える新機能材料として注目されている分野の  

叩一つに、有機1＿4族化合物の化学がある。最近では、ポリシラン顛な  

ど有機ケイ素化合物の機能開発、及びその実用化が極めて精力的に行  

われていることに加えて、周期表でケイ素元素の下に位置するゲルマ  

ニウムの化合物の性質に関する研究もまた非常に重要である。   

ところで、kドロシリル化反応に代表される有機合成や、高分子の  

ポリシランなどの合成に関連して、遷移金属錯体の触媒作用が注目さ  

れ、シリル、シリレン基の配位した遷移金属鋸体の合成と性質、それ  

に構造解析め研究が活発に行われている。  

本論変酵滞」部では、まず、まだ比較的研究例の少ない、ポリダル  

マ才の最も基本的なモデルとして、テトラプチルゲルマンおよびヘキ  

サメチルジートゲルマンを選び、ゲルマニウ義一炭素およびゲルマニウ  

ムーゲルマニウム結合の真空紫外光に対する基泰的な光化学駒挙動を  

検討した。また、関連化合物であるテトラアルキルシラン、オクタメ  

如レいノゲルマンなどの光分解も併せて検討した。   

堆和凝滞ヒ水薬のケイ素類似体であるペルメチルポリシラン類は、特  

徴的な吸収極大を230～紬Onmに示し、この吸収帯を低圧水銀灯で  

励起すると、シリレンの脱疫及びケイ素－ケイ素結合のホモリシスを  

起こしで開裂することが知られでいる。モノゲルマンの真空紫外光照  

射では、炭素－ダルマ土ラム繚合の切断が起きて対応するテルキルラ  

ダカルおよぴゲルミルラジカルが発生し、それからの水素の引き抜き  

で守リアルキルゲルマンが、またカップリングでジグルマンが生成す  

かった。このとき重水素による標級実験から速成じたゲル  

はシリルラジカルと同様に再分配反応をする妄ことが強く  

マンおよびトリゲルマンでは、ゲルミレンの脱離  

切願瀞的に起こり、アルキ  

嘩選種が優先することが明らか  

ゾマニウ  

ル基の鎖長が長  

ヂ野ミルラジカルには、不均｝化反  となった。また、中間に  

応を起こす過程が存在することが示された。  

次に、比較的弱い電子供与性のテトラプチルシラン、テトラプチル  

‾1－   



ゲルマンおよびテトラプチルスズ、電子受容体であるトリフルオロメ  

チル置換ベンゼン存在下での光照射反応を検討した。その結果、テト  

ラプチルスズの場合には、フッ素原子の遊離を伴ってペンジル位のプ  

チル化が主として起こるのに対して、ゲルマンおよびシランの場合に  

は、（トM－C結合の加フッ素開裂が起こり、それぞれトリプチルフル  

オロゲルマンおよび斗リブチルフルオロシランを生成することが分か  

り、同じ14族の間でも、元素の種類によって主反応が異なることが  

明らかになった。  

本論文の鮮二部ではテトラヒドリドモリブデン錯体とフユニル  

シランやいブルシランとの種々の条件下での反応を検討し、その  

績展観濠応により、予想されるケイ素－モリブデンの結合だけで  

はなくケイ素と配位子であるdppe（dppe＝Ph2PCH2CH2PPh2）の  
フェニル基のオルト位の炭素との間にも結合が生じた新規なダブ  

ルキレート錐体が得られることを見出した。以下、その概要につ  

いて述べる。   

まず、テトラヒドリドモリブデン錯体【MoH4（dppe）2］（1）と、  

フェニルシランとの種々の条件下での反応を検討し、生成する錯  

体の各種スペクトルによるキャラクタリゼーションと、Ⅹ線構造  

解析を行った。その結果鋳体1を過剰畳のフェニルシラン存在  

下でトルエン申、110℃に加熱すると、2分子のアユニルシラン  

が酸化的付加をした生成物2が得られたが、この錯体ほ、Ⅹ線凝  

晶解析の結果、通常のフユニルシリル配位子の他に、ケイ素がモ  

リブデンだけではなく、dppe配位子のフェニル基の二つのオル  

ト炭素にも結合した、極めてユニークなダブルキレート構造を持っ  

た錯体であることが分かった8 さらに、この反応を、1に対して  

同量のフユニルシランを用いて同じ条件下で行うと、2 と同じダ  

ブルキレート骨格を持ったトリヒドリド錐体3が得られた。   

ひきつづき、新親錐体3の各種試薬との反応性についても検討  

した。錐体はフェニルシランと反応し、上述の錯体2を生じた。  

また、錯体3は空気に対して極めて敏感であるが、3をTHF溶液  

中で酸素と反応させたところ、酸素分子がside－Onで配位した二  

酸素錯体7を与えた。7についてはfR、NMRスペクトルなら  

－－  

ヨ
川
．
ヨ
‖
月
割
瑠
」
月
適
ブ
庵
1
バ
∴
㍉
．
咽
勧
闇
 
 
 



びにⅩ線構造解析によってその構造を明らかにした。きらに、鑓  

体3はギ醸、酢酸、安息番醸などのカブレポン酸と反応し、単座  
配位のカルカぎ尊かラト配位子を締つ、ジヒドリド労舟ポシラト緒  

体聾を生成した申   

以上、本論文では、アル専ルモノーゲメおマン、－ジダヌレマンー  

ートリゲルマン昭健反応性を検討し、その光化学挙動を明確にじ  

たやさらに、い竜つかめケイ素－モリブデン緒合を食む新魂鎗体  

を脅威し、啓終らの構造および反応性を示した¢   



緒言  

有機金属化学は、典型元素に含まれる金属の化学と遷移金属の化学の二つに分類する  

ことができる。l）典型元素の中でも14族元素化合物の特性は特に注目を集めている9  

ポリジフェニルシランがKippi喝によって初めて合成されたのは1924年であった02〉  

このポリマーはどのような有機溶殊にも溶けず、加熱しても溶解することなしに分解す  

る。従って成形することはもちろんのこと、繊維状にも、フイルム状にも加工できない  

ので学術的にはいうにお普ばず、工費的にもほとんど興味は示されなかった。しかし、  

1975年に、Yaj血らがポリジメチルシランからβ－シ1」コンカーバイド繊維への変化  

を明らかにして以来注目されるようになり、、凱4yきらに有機溶媒に溶け、成形したり、フイ  

ルム状あるいほ線線状に加工しうるポリシランが合成されるにいたって、この分野はに  

わかに脚光をあぴるようになった。   

ポリシランあるいは、Si－Si結合と炭素やヘテロ原子からなる冗電子系とを繰り返し  

単位とする薄明マーは、ケイ素上の打電子が非局在化しているために、導電性材料とし  

て優れた特性が期待され、この簡での応用の研究が活発に行われている。また、これら  

のポIjシランは、光特性を利用することによって微細加工ができるという利点をもかね  

そなえる。導電性を示すものとしては、たとえばポリシラン（1）や導電性ジシラニレン  

・爪電子系ポリマー笹，3，4）などがある。掴）  
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血．Rl＝R3＝Me．Rユ＝RtPh  

劫．Rl＝RちMe．R3＝R㌔ph  

加．Rl＝R≒R3＝R4＝Ph  

（3）  （4）  

髄適したように、ポリシランは加熱によって繚品性のβ－シリコンカーバイドを生成  

するがこれは無機材料への応用が期待される分野である。乱4）   

また、ポリシランのもう一つの特性は、アルキル基のような多重結合をまったく含ま  

ない置換基だけから成り立っているものでも強い吸収を紫外部に示すことであり、光照  

射によって、興味深い挙動が観測されている。例えば、環状ポリシランのシクロヘキサ  

シランを254。mの紫外光で照射すると、2価のケイ素活性種であるシリレンが放出さ  

I 



れ環の縮小が起こる。生成したシクロベンダシランはさらに光を吸収して再びシリレン  

を故山し四月環を与える。シクロテトラシランはラジかレ的に開裂し、1．4一ジヒドロ  

テトラシランを与えるものと思われるが、これは紫外部に吸収を持つので、さらに光分  

解を受け、ジメチルシリレンを放出して、最終的には1．3・ジヒドロトリシランになる。  

●くSヾll川IPIJ   

（馳ヱS毒）さ →憎喝覿＋Me動  

訝噂鶴亀一意瀬蜘碗針羞滑 力v 脾輝い義 鱒噂酢  

S（：hemel  

一凱鶴凍感チノ扱ポーJ彩管ン（n己捜～蓼）ををタロ鵜奇骨㌢乳量妾教練下で漁照射  

する＆、二つの澄蕗で分解が腹這惑こ盈威風漬出番れてな、為¢普なぉち、ジメ祭プレシ攣  

レンを次々と放出してトリシランになる経路と、骨格を形成するケイ素－ケイ莱結合が  

昏汐索譲レ飽に切断さ軋る線路懸轟るⅦ毛細徳望曹  

Me鴨Si）m槌謳脚e師晦粥脚紘一－う仁油拶をヰ滅顧噸観．1随  

盲  

MetM■三Silよm ＋ Me仙1℡】Sり．。・  

（n＝4γ8）  

ァ 蚤鐙獅鱒臓滋  

醜パ離軌廊攣鱒攣轡軽率鱒膵攣醜郎廃酸刺細  
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義歯低温水額釘葡凝潮題庵透、藤！ジか撃謝患毯姐転変廃絶欒的隋裂蟄泡立啓豊艶が報脊  

啓汽鮎曙星組ば巌下め二専琴麹争奪肇肇牽強魔威儀老輩貌寒斬儀劇慨肇壊犠ぺ腰卜磯  

ゲルミレンを放出して、ゲルマニウム鍋を一個促輸する過程である。第二の過程はゲル  

マニウムーゲルマニウム結合の光化学的ホモリシスで、この結果ゲルミルラジカルが二  

砺赦す為聯柳8恥  

報  

Jこ響 くぶ  
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力＼・  

Me（MeヱGe）¶Me→【Me（Me2Ge）mMe】＊－－－ナ Meメ迦：十Me（Me2Ge）n＿1Me  

1  

M¢（MeヱGe）ふm ＋ Me（Me2Ge）J  

（n＝3～6）  

Scheme3   

本論文の第一部ではポリゲルマンの最も基本的なモデルとして、テトラプチルゲルマ  

ンおよぴヘキせメチルジグルマンを選び、ゲルマニウムー炭素およびゲルマニウムーゲ  

ルマニウム結合の真空紫外光に対する基本的な光化学的挙動を検討した。また、関連化  

合物であるテトラアルキルシラン、オクタメチルトリグルマンなどの光分解も併せて検  

討した。その耗弟をノゲルマンの真空紫外光照射では、炭素－ゲルマニウム結合の切断  

が趣きて対応するアルキルラジカルおよびゲルミルラジカルが生成し、それらからの永  

素引き抜きでトリアリキルゲルマンが、またカップリングでジグルマンが生成すること  

が分かった。ジゲルマンおよびトリゲルマンでは、ゲルミレンの脱離とダルマニウム  

ーゲルマニウム結合切断が競争的に起こり、アルキル基の鎖長が長くなるにつれて、前  

者の過程が擾先することが明らかとなった。また、中間に介在するゲルミルラジカルに  

は、不均一化反応を起こす過我が存在することが示された。   

この論文の第二部は、典型元素の有機金属化合物であるフユニルシランと、テトラヒ  

ドリドモリブデン錯体の熟反応生成物の構造と反応性に関する研究である。  

近年、ポリシランの優れた性質から、その王  

らに、オレフィン頻のヒドロシリルイヒ、ジクリ  
合成法の研究が活発に行われ、さ  

ても数多く研癒されてい  

る。．ケネ薫一遷移金属問の結合を持つ遷移金属シーj妙錐体およびシリレン錯体は反応の  

中間体として研究されるのみならず，新規を機能材科としての特有を性質が注目されて  

いる仁震拠らの遷移金属－ケイ素結合を持つ錐体の合成方法にほ、たとえば以下のよう  

な例があ名芸  

1．遠移金属柁穀物とクロロシランとの反応  

－Na十＋CISiMe2（SiMe∂nMe→ ∠密  

OC  
。。イe  
oc  

・SiMe2イSiMe2）mMe   

（1」）14）   

一3－  



、Jl  
CISiMeっSiMe2Cl   CCl4  

ーCpヱW、  ー   
SiMe2SiMe2Cl  

Me2  

←Cp2  

Me2  

Mg   
Cp2W、  

SiMe歩iMe2Cl  

（1－2）15）  

2．低酸化状態金属へのSトH、Si」Si結合の酸化的付加反応   

C…；：…… 
・Pd（CNt勒凰 蔦ニ  

（ト3）16）  

H  

－ cp2MoくsiR 
。 

ゐv  
Cp2Mo壬12＋ HSiR3  

3．シリレン配位子と錐体との反応  
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一方、有機遷移金属錐体は様々な反応性を示すことが知られているが、基本と  

なる反応ほ下記のように分類できる。1）  

1．配位子交換反応（置換反応を含む）  

L  

I  

L－M－L  L トよ＿S．L  
L   

2．酸化的付加および還元的脱離反応  

LnM  ＋  A－B  

3．挿入反応および胱離（遵挿入）反応  

LmM－R 十 Y  LnM－Y－R or  

LmMく‡  LhM＝C ＋ Y  

4．結合配位子への求核および求電子的反応  

LnM・－A－Nu＋   

LⅡM十－A一正‾   

LnM－A ＋ ：Nu   

L。M－A ＋ E  

ところで配位子としてヒドリド基を有する化合物は直接炭素一金属結合を痔た  

ないものでも、性質が似ているところがあるため、有機金属化合物と同じカテゴ1J－  

で説諭される。このよな化合物は一般に配位不飽和を格性中間体の蘭駆体として、  

あるいは触媒反応に於ける中間体として、温和な条件下、特異的な反応を示すこ  

とが多く、多種の新たな反応性の発見に期待が寄せちれている。   

一般にヒドリド錯体の化学的な特徴とってつぎの4つが考えられる。  

1．ヒドリド配位子はその小ささ故に立体障審が小さく中心金属が他の基質の攻  

撃を受けやすい。  
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ユ．比較的高い形式酸化数をとるにもかかわらず、中心金属は佐原子価的な挙動  

を示すことが多い。  

3．ヒドリド配位子を分子状水素として放出することにより、容易に配位的不飽  

和状態をとることができる。   

4．M－H結合はオレフィンやC＝0といった不飽和基の挿入を容易に受ける。   

実際に、このような興味深い性質を有するヒドリド錯体は、比較的早い時期か  

ら研究が行われた。そして、これまで種々のヒドリド錯体が合成され、さまざま  

な反応性が報告された。当研究室でもモリブデン4価のヒドリド錯体  

【Mo＝．（dppe）2］（1）（dppe＝Ph2PCH2CH2PPh2）が溶液中光照射あるいは加熱するこ  

とによって容易に水素を放出し段階的に2価および0価の活性な配位的に不飽  

和な中間種を生成することに注目し、この配位不飽和の中間種へのC－H、C－0、  

0－H、N－H結合の選択的な酸化的付加ならびにMo－H結合への二酸化炭素の挿  

入などの反応を行い、種々の新規な錐体を合成すると同時に、機能性材料への展開  

も読みでいる。   

MoH4（dppe）2 ＋ 2RCOOH＋－【MoH2（02CR）（dppe）2］十RCO2．＋ 2H2  

（ト6）19）  

んv（）r A  

Mo ヱ ＋ CH戸CH（Me）COOR →－  

MoHICH＝CH（Me）C（0）OR†（dppe）2＋：H2  

■H2 ＋MeCI‡コC鴫  

如orA  
CHヱOCOR－→  
M。H（qCR）（dppe）2＋鴫＋／も  

（1－9）盈）  

MoH4（dppe）2 ＋  
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ゐv  

MoH4（dppe）2十CO2MoH（02CH）（dppe）ヱ＋Hヱ  

（1－10）ヱ3）  

2  ゐvol・A  
－  

MoH（NRIc（0）R2珊0）（dppe）2＋2H2  

（1－11）24）  

MoH4（dppe）2 ＋ RIN（H）C（0）R  

MoH4（dppe）z十 
0 ノ＼  

HNYE  
O  

牲E）（dppe）2・2打2  

0  

lト1ざIこう・：√・・  

芸鈍らの慶応の笹薮塑bでも落体叛嘘ユ踵激典型元業象食む化儲勒の反応は輿囁カぎ  

繚磨れる畠一般払有機遷移金属輌義歯磯1度盛発禁施療物の筑応に静払ゝでは養  

俸を藤級約繚観炭塵靡麗茹葛篭孤瀦  じ墨ぎ転ぼ撃董一報恕温嘲蔓昏i一郎儲恐野瀾  

ぬあ触感衆道払転昭覇発凄4濃艶鮎巌  いた場合が多く、例えば  
lr：pillHIIミ・工ヒトiiンう∴さ▲「・ボート  

され‾こいミ・）汁i：ナ：、rl怠到！！、l：ミニ  
キ触媒とし。て1げ光  

線融鍼料鋤組  
離摘顧墜阜郎猪劉綽沌那攣綱細息担機軸纏願醜轡魁妙醜  

尊蝕聯払染厳重牌酬風琴儀ぬ宿頓発展嬉儀恕轟磯五饉廉売素地唐物の鑑巌を政財  

ソ：鮎1ユだ比較的少・十い、・最＃、Kし血、；三・iit＼1いt（、∩●・Rごi，（：lい－1lユPtモこ、Il】沌  
＝Eし■uu．ph．（－1†三PIりとミ・－てンやジ‾ニ●ニ：レシこjン、ノ  

隋粛卸領磯村轡郎顔筍薙礫磯ん廠頑一致払鳶渾軸舘邸  
忽廃必塵取  

轡郎轡熟額坪殊‡狩場禽に練炭応は簡裁蝕管轟粉、銀鱗聴¢巣離は   できなかった  

銅鰻鴫野顧‰珊掬脚揉磯部凱蓮華頗凱摘画翻卵嘩撥紳聯済度洛針  

甚′巨jン原子と枯ごデーナぺ・二・ヒ（二1；i、－・ニ・－・ユチこ・∴i鴨ナ拓沌が枇卜し、、モリブブ  

タ憑鴫＄妄【胃旛容へ昭遮供与感藍十分でな短、た冶挺影ラ薮蓄漢驚†ヌ訝野汐か夢経路牽  

響くな苺と考えられ姦¢這のように6旗帝楷磯轟蒋金凍緒俸恕シラ汐貌の暴威 

については、特に興味ある研究の展開が期待される。  
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本論文の第二部では、テトラヒドリドモリブデン錯体とフユニルシランやトリ  

ルシランの加熱下における反応を検討し、その結果予想されるケイ素一モリブデ  

ンの結合だけではなくケイ素と配位子のdppeのフエニル基のかレト位の炭素と  

の間にも結合が生じた新規なダブルキレート錐体が得られることを見出した′。以  

下、その概要について述べる。   

まず、テトラヒドリドモl）プデン錯体LMoH．（dppe）王1（l）（dppe＝PhこPCH：－  

CHzPP帰と、フエニルシランとの種々の条件下での反応を検討し、生成する鍍  

伴の各種スペクトルによるキャラクタリゼーションと、Ⅹ線構造解析を待った8  

錯体1を過剰量のフエニルシラン存在下トルエン中で110℃に加熱すると、2  

分了・のフユニルシランが酸化的付加をした生成物【MoHユ（SiHIPhト  

左前もHヰ）PhPだ墾雀ぢ貴重PPね生‡烏｝1（望）が袴られた汎この潜体凱Ⅹ線路晶解  

析の結果、通常のフユニルシリル配位子の他に、ケイ素がモリブデンだけではな  

く、dpp¢のフ正ユ，仲基の二っのかレト炭素にも結合した、棲めてユニータなダ  

・プルキレート精進を待った錯体であることが分かった。さらに、この反応を、1  

に対して当貴職ヲ皿ニノ抜かラン適用い雷同じ条件下で行うと、乏と同じダブルキ  
il1  

レート骨格恕蒋㊥たトリヒドリド潜藤糾おH。‡SlくPh）‡（C6HヰさPbPCH之CHま－  

PP無芸‡乏し打陣齢が得られた。  

り翻で、新親緒削肋Hさぞ墓蒜読患H．）PbPCH琴e拭ヱPp軌‡】（3）の各種試  
乗あの反応性についてあシ検討，した項鏡郁3はフ品こかタ汐新患反応七、よ述の  

発体ユを生じた弾また、環解きは史観応対しで穣めて敏感であ遊猟3恕THF  

静液中で酸素と反応させたところ、談義分子が育i8かOnで酸放した二酸素錯俸  

tM。H（串研馬前愚湖棚融通麹噸適確纏離思バか細瑚  
‡R、NM昆見璃汐卜炒ならび蚤こ畏線擦漉鮒㌫、よ撃甘毅の培漫を射らかにした◎潜  

らに、錯体3はギ酸、酢酸、安息香餞などのカルポン醸と反応し、単座配位の  
、－‾ 

．－主。 
h卜、≠論文－：－ii、－・、Jレヰ・・：モ・－ ゲI∵ヾ■二・、－こ・デーいミ●ン、一トバナ㌧∵、■  

ンの光反応性を検討し、その光化学拳馳せ明確にした。きらに、いくつかのケイ  

－モリブデン結合を含む新規錦体を合成し、それらの構造および反応性を示す  

ことが出来た。  
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第一部第14族元素化合物の光反応および光誘起電子移動反応  

第一章緒論   

代表的な有機ケイ素化合物の一つであるペルメチルポリシラン類は飽和炭化水素のケ  

イ素類縁体であるが、紫外部の230m〃～290m〃に特徴的な吸収極大を示す。この吸  

収はケイ素－ケイ素結合鎖の弼●励起に基づくものであって、その極大波長はポリシ  

ラン鎖長に依存する。1）この吸収滞を低圧水銀灯で励起すると、ポリシラン類はシリレ  

ンの脱維およびケイ素－ケイ素結合のホモリシスを起こし開裂することが知られている  

㌔最近になって、ゲルマニウム類縁体であるペルアルキルポリゲルマン類の光分解反  

応も報告されるようになった。3－6）ポリシランと同様に、ポリゲルマンもゲルマニウム  

ーゲルマニウム結合の（ト¢事励起に基づく吸収極大をほぼ同様の紫外領域（233～255nm）  

に示す。7）この吸収帝を低圧水銀灯で励起すると、ポリゲルマンもポリシランと形式的  

に類似した光化学的開裂を起こすことが報告されている。すなわち、Schemelに示すよ  

うに、弟一はゲルミレンを放出して、ゲルマニウム鎖を一個短編する過程である。この  

反応過程は生成物がトリゲルマンになるまで繰り返される（反応1）。第二はゲルマニウ  

ムーゲルマニウム賠合の光化学的ホモリシスで、この結果ゲルミルジラジカル種が二個  

発生する（反応2）。4y   

Me（Me2Ge）n馳Me（池20軋Meし－一－（n．3）Me2馳．Me（Meヱ勒Me（1）  

1          仙（M毎Ge）這＋M8（MeヱG。）こ也  ；岬廟卵Ⅶ鱒旧（2）  
n亡3・‘，mくn  

Scbemel．   

一方、より基本的なべルアルキルゲルマン頬、すなわちヘキサメチルジゲルマン（2）  

およびオタタメチルトリゲルマン（ユ）の吸収極大はオ1Jゴゲルマン類に比べて鐘波長側  

に位置し、それぞれ194nm（g16000）および218nm（¢8830）である。7）また、済か  

ラメチルシランの吸収極大が164nm（g8000）8）であることから、テトラ伽－プチル）ゲ  

メレマンの吸収極大は180n皿以下であると予想される。ヘキサアルキルシリルゲルマン  

の吸収極大もヘキサアルキルジシランあるいはヘキサアルキルジグルマンとほぼ同様  

200nm以下に位置すると予想される。本研究ではゲルマン頸の基本的な光イヒ学的挙動  

を明らかにすることを目的として、以下単純なペルアルキルモノー、ジ⊥、トリーゲル  

マンおよび関連化合物の真空紫外光を用いた光分解9）を検討した。  
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第二章．単純なアルキル帯換有機ゲルマニウム化合物および関連化合  

物の真空紫外光による光反応  

ユ＿1．ペルアルキルモノー、ジー、トリーゲルマンの真空紫外光によ  

る光反応  

l．テトラi〃 プチルげルマンの其空紫外光による光分解   
㌔、、・iリー／－いし；一丁∫い、・ン．1．．－・・∴こヽl′ノ．．シノーい＼キ∴、バ・ネ∴1■Jご一㌣料町軋＝再Ⅷ叫  

を18分蹄鴻射Lた敷皮応漸鑑をその蜜ま置換仁軋∈で分析す葦と其拡、薮底勝を濠薬  
さ ■・l′変換一斗：いi・1㌔－－：、ニ、－∴・．－ノ・トニミ・ふ－－こ、●一・J．∴㌧－＼、∴ミ＝・〃・・√－ざし1ご  

㌢如マン纏）が学艶虫歯し℃む箪患こと廓ぁ如翫展蒔き‰葦ちに牒こ頃反応陳痘劇痛  

澄で分析Lヰおよぼ彦碍他に微塵萄射アダンお遠野郷一身費多謝野按纏尊れ恕統プ  

チ訝通暁出挙紘な恕9た隈4彪よが震畷義盛紘申漸にヂ励ミ緑ラダ封舟が取成骨董岩  

とを明確に示している。  

坤  潜恥卿ヰ卸翻す如嘩痩斗洩犠撒  
、‾l  

】  

， ．．。．．ぐ ．川代  

凝に、斬馳｝プチ船げ諏やお顔音符ゲ飽や忘ウ滋療手法野本素鷹錦喪姦囁ちかにす忍  

紅釦那細密断叫転削雛曙激離組照  
一ン‾こ●J・叫ミニ：：、そ∴僧量ン＼・■＼サト∴、ト1Sトーート  

日時貰準よと同義俸響lを董恋  

そ野路寒、得ら鞄患あさJ如  

とが．し卜／：．しブ：が・．）て、二∴水菜；こ√iモ媒サトト  討から重水素が導入さ持ていな  
るダ射宅那撃汐ガブ沌の霧珊反応に由来営為  

搾骨転脚恕こと葡撃細線常態海亀が－勘ダ灘牒  

L ・寸こ点てミま・、：亡ミ、lい．こ；ふl一冊ここ  
えられるよシリ  

にされていない。そこで、もし、実際にトリ  ルラジカルに閲しでは、  

：・ミ、ンテご シ、∴・町分配匠誌l二浜寺三；．  （n・プチ）レ）ゲルマン（4）が光  

時：二乍：咋しこ－い去；ミず・ご料、モ．ヰニで、‘モ捕  であれば、反応系中に  

′－－・Lilヽll ミご′TJへ・い‡：ざ手嶋小て、止1：縄（●し  する目的で、1  

．七．ニトJ五分斬・よiTJ′ニ ニ…、そ●符に牛、こj瑚し∴トー∴．n・こ・－・トンミ．い、キシポ；i■、’こ・7・  
射醜木鍼摘笹媚酎鰯眩桑磯野郎潮棚減泌舶  

h（1さ5nm）  
1◆MkO細   輌遂馳8馳場4 （4）  

呼七1（血塊由臆  

I％   測囁  
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そこで∴実際に7がグルメンのメタノール付加生成物であることを確認するために、  

同条件下、1を重水素化メタノール（MkOH一句）のシクロヘキサン溶液中で光分解した。  

しかし、得られたメトキシゲルマン（7）および4のMSの検討から、すなわち7／7－d′お  

よび4／4T4はおよそ4であることが示された。このことは真空紫外光照射下でメタノー  

ルが水素一酸素結合の切断をうけて、メトキシラジカルおよび水素原子が生成すること  

を考慮すると（反応5）、12）7の生成はScbeme2に示すように、反応の主経路がメタノー  

ルの光分解で生成したメトキシラジカルとゲルミルラジカルのカップリングであると理  

解される。  

加（185nm）  
MeO・＋・H （5）   

しかしなから、主生成物ではないが、7－d∫が生成したことは、メタノールがゲルメン  

‘に付加する過程が存在していると考えられる。しかし、重水素化メタノール自身の光  

分解が競争して起こり、メトキシラジヌ‖レが系申に生成しているので、重水素化されて  

いないメタノールの生成および種々の重水素交換反応の可能性があり、この点に関して  

ほ今後の検討が必要である。   

以上の結果をScheme2にまとめる。すなわンち、ゲルマニウムー炭素結合が閑裂して、  

（n・プチル）ラジカルとゲルミルラジカルを生成し、蘭者は和一ブタンおよび乃－オクタンと  

なる。後者はカップリングしてジグルマンとなるが、同時に、1から水素引き抜きまた  

は再分配反応して、トリ毎－プチル）ゲルマン4を与える。   

Scbeme 2  
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＋
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BlI3GeD   

4・dl  

l
一
 
 u
 
 

嘩
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u
 
 
8
 
 

＋［馳3Ge］－（Bu3Ge）2  

7  

2．ヘキサメチルジゲルマンの真空紫外光による光分解   

ヘキサメチルジグルマン（ユー0．1M）のシクロヘキサン溶液に真空紫外光を7分間  

13・   



照射すると、之が14％消費され、トリメチルゲルマン㈲、テトラメチルゲルマン（，）  

およびオクタメチルトリゲルマン（3）が、それぞれ39、33および23％の収率で生成し  

た（反応6）。  

ゐv（185nm）  
Me3鎚H＋Mk4G七 ＋（Me3Ge）2GeMkヱ（＄）  

8  ⑳  3   

3タ％  33％  23％   

MりGモGeMり  

2  
W血血潮朗  
eonY．14％  

ヘキサ（n－プチル）ジゲルマン（5）の場合は同条件で、10分周照射すると、30％程消費  

されて、低収率ではあるが、トリ（n－プチル）ゲルマン（4）およぴテトラ軒プチル）ゲルマ  

ン（1）がそれぞれ17％および9％生成した。また、之の光分解で3と共に，が生成す  

ることから、より高級なオリゴゲルマンと伺様に、ヱほ光照射で効率よくジメチルゲル  

ミレンを放出することを示している。lの光分解と同様に、ヒドロゲルマン（＄）の生成  

はゲルマニウムナゲルマニウム結合のホモリシ濃によるゲルミルラジカルの発生を強く  

示唆している。そこで、実際に8の生成がゲルミルラジ戎＝レの再分配反応に依るのであ  

れぼ、これに対応する1，レジメテルゲルメン（lO）が系中で発生することになる。この  

10を捕捉する目的でユ（0．1M）をシクロヘキサン中いプチルアルコール（1M）の存在下  

で光分解した。その結果、掃捉生成物いプトキシトリメチルゲルマン（11）が13％の  

幾とともに7％生成する這とがわかった（尿応7）。  

鳥Y（185nm）  
ユ ＋ IBuOH   短uoGeMe3 （7）   

eyel0llモⅩ8職e  

きらに、同様の反応条件で、重水素化いプチルアルコール一郎翫α沌用いたところ、  

こ；ではモノ軍務素化節lト♂∫）が生舜した。f・才子ルアノ㌢コールの真空紫外光分解で  

はメタノ「｝レと好照的にア瀕汲率おラジ射レは生成せず、炭素一便索席合の切断が主反  

応であることカ鞠】られている（反応恥l筍  

んv（1＄5nnl）  

旭浜謝【甘辛1軌0・．・昆（和   

したがって、ここではトプチルアルコールがデルメンに直接極性付加して、11を与  

えたと考えられる。すなわち、アルキルゲルミルラジカル同様に再分配過程が存在する  

ことが定性的ではあるが示された。以上の結果はSch剖ne3にまとめられる。  

一14－   



執頭隋珊膵遷  

2［Me3Ge・］→Me，GeH・［Me2Ge＝CH2］  
10  

ゐv（185nm  
Me3GモGeMe3  

2   

tBuOIi  eyelohexane  

Me2（CH2D）Gめ－Bu  

ll－dl  

Me4Ge・［Me2呵（Me。Ge）zG。Me2  

3．オクタメチルトリゲルマン（3）の真空紫外光による光分解  

さらに、オタタメチルトリゲルマン（3）をシクロヘキサン中で同様の条件で10分間   

真空紫外光分解した後、反応液を直接GLCで分析すると、3は20％消費され、トリメ   

チルゲルマン（＄トテトラメチルゲルマン（9）、ヘキサメチルジゲルマン（ヱ）、ペンタメ  

チルジゲルマン（13）およびドデカメチルテトラゲルマン（12）がそれぞれ18、5、29、   

1および1％の割合で生成していることがわかった（反応9）。  

′Me3GeH＋Me4Ge＋Me3GeGモMe3  

8  9  2  

18％  5％  ユタ％  （少）   

（h，te3GeMe：Gt）ヱ＋Me3GeGtMe三H  

（Me3Ge）ヱGモMeヱ  

3  

かゾ（18511m）  

叩血加鱒鱒  

これらの生成経路を簡単に蝕如m4に示す。  

・15・   



Scbt！me 4  

Me3GモG劇e3・［抽2馳】  

ト  

M毎Ge   

，  
力v（185れm）  

Me3GeH HMe2GeG曲3（Me3GeⅣk2Ge）2  （Me3Ge）2GeMe2  

3   
呼血血湘伽  

－ごRllノ  H
 
 

R
 
 

史
U
I
T
 
 
M吋馳・＋・M鐙2G戚eM喝   

ここで、2およぴ9はそれぞれ出発原料トリゲルマン3、および一次生成物である  

ジゲルマン（2）のジメチルゲルミレン脱離生成物に相当し、12はトリゲルマン（3）への  

ジメチルゲルミレン挿入生成物か、もしくは3のゲルマニウムーゲルマニウム結合のホ  

モリシスで生成するペンタメチルジグ≠ミルラジカルのカップリング生成物とも考える  

ことができる。ヒドロゲルマン、＄および13は対応するゲルミルラジカルから生成し  

たものであり、ジメチルゲルミレンの発生および挿入反応で相互変換が可能である。生  

成物の収率を比較すると、13の収率が8に比較して極めて低いことは、ジグルミルラ  

ジカルからゲルミレンの脱離週我が存在していることを示唆している。呵また、トリゲ  

ルマン3ではゲルマニウムーゲルマニウム鹿骨のホモリシスに比較して、デルミレン発  

生がより速やかに起こることが示唆される。この結果はSd旭me4にまとめた。   

以上で得られた結果をScb研1e5にまとめた。単純なテトラアルキルゲルマンは真空  

紫外光分解でゲルマニウム一皮素描合のホモリシスをおこし、対応するゲルミルラジカ  

ルおよぴアルキルラジカルを与える。基本的なジグルマンおよびトリゲルマンはより高  

級な同族体と同様に、2種の反応形式にしたがって光開裂をうけることが明かとなった。  

すなわち、第一ほゲルミレンの発生であり、努こはゲルマニウムーゲルマニウム鷹合の  

ホモリシスである。このような光開裂反応で生成するいノアルキルデルミルラジカルは  

再分配反応をおこすことが定性馴こ示された。  

－16－   



Scheme 5 

BuH ＋ Bu・Bu  

んv（185nm）  
Bu4Ge   

l   

叫C肌  
2・GeBur・ 

。 

5  

Me4Ge＋‥GeMe2   

，  ゐv（1＄5nm）  
HGeMe3＋Me2Ge＝CH2  

8  10  

Me3GeGモMe3  

2   

Me3GeGeMe  

ヱ  
2・G¢M匂十  
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2．2．ペルアルキルシランおよび環状ジシランの真空紫外光による光  

反応  

1．ペルアルキルシランの真空紫外光による光分解   

最も単純なテトラメチルシランは16511m付近に吸収極大を示す。このテトラメチル  

シランを気相および液相で光照射すると、主反応として単純なケイ素一炭素結合の閃裂  

とメタンの脱離を起こすと報告されている。16）しかし、ジメチルシリレンの発生はエタ  

ンの生成によりホ唆されているが、これは化学的に捕捉されてはない。ここでは、より  

高綾なアルキルシランすなわち、テトラ（Jl－プチル）シラン（14a）およびテトラエチルシ  

ラン（14b）のシクロヘキサン溶液中における真空紫外光による光分解を検討した。   

まず、テトラ（Jl・プチル）シラン（14a）の0．1Mシクロヘキサン溶液に真空紫外光（185  

nm）を照射したところ、トリ（柁∵プチル）ヒドロシラン（15a）が20％生成した。次に、中  

間シリルラジかレの再分配より生成が予想される生成物シレンを捕捉するため、14a  

（0．1M）をシクロヘキサン中メタノール（1M）の存在下で光分解した。この結果、捕捉  

生成物メトキシトリ（乃－プチル）シラン（1ぬ）がトリ（乃・プチル）ヒドロシラン（15a）の  

22％とともに78％生成することがわかった。ゲルマンの場合と同様に重水素化メタノー  

ル（トイeOT））を用いて同じ条件で照射したところ、期待されるメトキシトリ（乃プチル）シ  

ラン（1‘可が生成した。しかし、Dの含量は低く約20％であった。次に、中間に生成し  

た二価活性種シリレンを捕捉する目的で14a（0．1M）にジュチルメチルシラン（1．OM）  

を加えたシクロヘキサン溶液を同条件で照射したところ、シリレン捕捉生成物1，1．1一ジ  

エチルメチル2一ジ（Jl－プチル）ジシラン（17a）が5％生成した。このことは中間にシリレ  

ンが生成することを明確に示している。17a17d）   

つぎに、テトラエチルシラン（14b）をシクロヘキサンを溶媒として、真空紫外光によ  

り光分解したところ、トリエチルヒドロシラン（15b）が32％得られた。また、メタノー  

ルを存在させて上と同条件で光照射したところ、期待されるメトキシトリエチルシラン  

（16b）は30％のトリエチルヒドロシラン（15b）とともに70％の収率で生成した。また、  

生成したジメチルシリレンを抑挺するために、ジュチルメチルシランの存在下シクロヘ  

キサン中で14bを光分解したところ、捕捉生成物（17b）が3％得られた。以上の結果  

をT油Ielにまとめた。  

ゴ「慧 ．1努1  

綴髄磯照準芦ぎ  
トーニ ▲  

・18・   



Tablel・ 

山 二辿エ Jご辿じエし廻し！吏⊥  

15  1后  17  

none  20  

R＝Bu  MeOH  22  78  

Et2MeSiH  16  

none  32  

R＝Et  MeOH  30  70  

EtっMeSiH  31   

テトラアルキルシラン（14）の真空紫外光による光分解ではテトラアルキルゲルマン  

（1）と異なり、二価活性種シリレンを発生することが明確に示された。すなわち、シリレ  

ンの捕捉生成物ヒドロジシラン（17）がここで5および3％と低捕捉収率ながら得られ  

た。   

テトラアルキルゲルマン（1）と同様にそれぞれメタノールまたは重水素化メタノール  

（MeOD）を用いて光分解を行ったところ、対応するアルコキシシランが得られたが、   

Dの含量は低く約20％程度であった。これは、紫外光によりメタノールが開裂を受  

けるためそのD含有率が低下すると考えられる。また、低含率ながら重永素化物が生成  

していることはシリルラジカルとメトキシラジカルのカップリング反応が関与するため  

と考えられ、シリルラジカルが再分配する経路が存在することを示している。このこと  

ほシリルラジカルの一般的な反応性と一致している。   

Scheme石  

ー［R。Si・】空空⊥R3SiH・［R2守i＝CHR】］  

MeOH  

R3SiOMe  

l‘a：R＝Bu  

16a：R＝Et  

ねv（1さ5nm）  

14a：R＝Bu  

抽：R＝Et  15a：R＝Bu  

15a：R＝Et  
Et2MeSiH  

ー［R2Si‥］  Et2MeSiR2SiH  

17a；R＝Bu  

17a：R＝Et  

・19－  
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ヘルアルキルシランの光反応機構をScllelTle6にまとめた。まず、ケイ素一炭素結合  

が開裂してシリルラジカルが生成し、このシリルラジカルは再分配反応すると考えられ  

るへ また同時にシリルラジカルはメタノールの光分解で生成するメトキシラジカルおよ  

び水素原子とカップリングして、対応するトリアルキルアルコキシシランおよびトリア  

ルキルシランとなる。さらにケイ素一炭素結合のホモリシスと競争してシリレンの脱離  

過程が存在することがヒドロシランを用いた捕捉実験から明らかにされた。   

2．環状ジシランの真空紫外光による光反応   

かレガノポリシランは、ケイ素一ケイ素0結合に起因する強い吸収を紫外領域に示す。  

これはオレフィンの几一几●吸収滞に対応するもので、ポリシランの極めて興味深い特性  

であるゥポリシランはケイ素鎖が長くなるにつれて伊・ロ共役のため、この吸収帯は長波  

長側に移動する。この吸収滞を低圧水銀灯で光照射すると、ポリシランはケイ素一ケイ  

素シグマ結合が開裂して2偶のシリルラジカルを与えるとともに、ケイ素原子1偶の  

2価の反応活性種であるシリレンを放糾してケイ素鎖が短縮されることが知られている。  

また、最も単純なヘキサメチルジシランは真空紫外光によりケイ素－ケイ素の結合を開  

裂し、生成したシリルラジカルは再分配反応を行い、中間体シレンが生成することが捕  

捉実験から明らかになった。1B）さらに、1，1，2，2－テトラメチルー1．2－ジシラシクロヘキサ  

ン（1ぬ）と1，1，2，2▼テトラメチノレ1．2－ジシラシクロヘブタン（18b）（以下6貞環ジシラン、  

7員環ジシランと番く）の光反応的挙動は定性的に検討されている。19）今回、6月環ジ  

シラン1Saおよび7貞環ジシラン18bのメタノール中での光反応を行い生成物を定量  

Lた亡また、重水素化メタノール（MeOD）や重水素化いプチルアルコール（－BuO間中で  

の光反応も行った。その結果から反応の経路を検討する。V6員環ジシラン（1さ可（0．1M）  

をメタノール（1M）を含むシクロヘキサン溶液中において185nm低圧水銀灯で照射し  

た後、反応液を直接GLCで分析すると、6貞環ジジラン1紬は53％消費され、捕捉生  

成物1，aが62％生成していることがわかった。また、7月環ジシラン18bを同じ条件  

で光反応を行ったところ、変換率は52％で、捕捉生成物1，bが52％生成することがわ  

かった。（反応10）  

ーC芸C”3‘岬   

1少a：n＝1，R＝Me・（yidd‘ヱ％）   

1少b：n＝ヱ，R＝＝Me・ひield52％）  

1鮎川＝1，R＝tB肌αield57ウち）  

1独n＝ちR＝短u．けield35％）   

如（185nm）  

eyelohexame  
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以上より環状ジシランは185nmの光で捌寸すると、1都シリレンを放出して員現数  

の1つ少ない環状シランとなるが、反応の主経路においてはケイ素－ケイ素結合が開裂  

してシリルラジカルを与える。生成したシリルラジカルはメチル塞からまたはメチレン  

鎖から水素原子を引き抜き不均化する。このときアルコールが存在すると、生成する炭  

素－ケイ素二重結合部分に付加して対するアルコキシシラン1タが生成する。しかし、  

このとき、真空紫外光を用いているためメタノールは光分解を受けて、メトキシラジカ  

ルと水素原子に閑裂し、これがケイ素－ケイ素結合に付加反応した可能性も考えられる。   

そこで、メタノールの反応への関与を調べる目的で、6月環と7員環の環状ジシラン  

を重水素化メタノールを含むシクロヘキサン中で光反応させ、捕捉生成物19をそれぞ  

れGLCで分取して2H－NMRを測定した。その結果、メチル部分とメテレン部分に導入  

された重水素の此はほぼ1：1であった。このことは水素数を考慮すると、ケイ素のα位  

メチレンがより速く引きかれることを示している。また、ユH－NMRスペクトルは重水素  

が極めてわずかではあるがケイ素上にも存在していることを示しており、ケイ素－ケイ  

素結合のメトキシラジカルまたはメタノールによる開裂の可能性を示唆している。   

ついで、トプチルアルコールを含むシクロヘキサン中で反応を行い、1，仁および1タd  

がそれぞれ57％および35％で生成した。メタノールと同様に重水素化トプチルアルコー  

ルを存在させて光反応を行い、生成物の重水素分布をユH－NMRを測定して調べたところ、  

メタノールの場合と同様にメチル基とメチレン基上の重水素の比はほぼ1：1であった。  

しかしこのときケイ素上の重水素ピークは観測されず、トプチルアルコールまたほ  

トプトキシラジカルによるケイ素－ケイ素結合の直接開裂は進行しないことを示して  

いる。  

以上のことをSd－弧e7でまとめた。環状ジシラン（6月環、7月環）は其空紫外光によっ  

てケイ素－ケイ素結合が開架し、シリルラジかレを生成し、シリルヲジ丸ルはさらに不  

均化に，よってメチル基およぴメチレン鎖からの水素引き抜急が同時に分子内で趣こるこ  

とが、二種のシレンのアルコールによる捕捉賽験から確認された現 

S洩eme7（次のページに示す）  
ぜ瞥リ  

；l．．．  

ぎ諾  曝閣  
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Me  

Si（CH 

■  Me 忘曇芦㌣C㌻c誌  
2D）（OR）   

Si－H  
__t 

Si＿H ROD  

18b：n＝2  
1タa・dla（n＝1，R＝Me）  

1！〉b・dla（m±2，R＝Me）  

1如・dl且（n＝1，R＝l伽）  

1タd－dla（n；＝ヱ，R＝短叫  

んv   

CH30D  

＿‾＿二＿ ∴－－∴－∴  
19a・dlt  
柑♭dlt  

けa－dlb  
けb－dlb  
けc・dlb  

l少d・dlb  

2－3．ペルアルキルシリルゲルマンおよぴシリルスタナンの真空紫外  

光による光反応  

現在まで、ケイ素－ケイ菜摘合およびゲルマニウムーゲルマニウム稀合を持つ化合  

物の光化学は稜々検討きれてきたが、お互いに異なる14族元素問の結合を有する化合  

物の光化学的挙動に対する研究はなされていない。ここでは最も単純なケイ素－ゲルマ  

ニウム結合およびケイ素－スズ結合を持つ化合物をとりあげ、その真空紫外光分解を検  

討した。  

1．ペルアルキルシリルゲルマンの真空紫外光による光反応   

トリメチルシリルトリメチルゲルマン（20a）をシ久ロヘキサン溶液（0－1M）として真  

空紫外光を10分間照射すると、トリメチルヒドロシラン（別a）、トリメチルヒドロゲ  

炒マン（8）、テトラメチルゲルマン（少）がそれぞれユ2％、20‰10％の収率で得られた。  

しかし、このをきテトラメチルシランはGLCおよびGC－MSで全く検知することばでき  

なかった。（反応11）  
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ゐv（185nm）  
Me3SiGeMe3  

ヱOa  

Me声iH＋Me3GefI＋Me4Ge （11）  

21a  8  少   

1ヱ％   20％  10‘洛   

CyClohexaIle   

eomY．31（私  

同じ照射条件で、トリエチルシリルトリエチルゲルマン（20b）をシクロヘキサン溶液  

（0．1M）として真空紫外光で10分間照射すると、20bが34％消嚢され、トリエチルヒ  

ドロシラン（ヱ1b）、トリエチルヒドロゲルマン（ヱ2）およびテトラエチルゲルマン（ヱ3）  

がそれぞれ16％、21％、11％生成した。20aの場合と同様、テトラエチルシランは全く  

検出されなかった。（反応12）  

ゐv（185mm）  
Et3SiIl＋EtポeH＋Et4Ge （12）   

15b   ヱ2   ヱ3  

1‘％  ヱ1％ 11％   

EtユSiG8Et3  

20b  
CyClohexane   

eonv．34％  

以上の結果を、ポリシランやポリゲルマンの光反応樺構に対応させて考えると、ペ  

ルアルキルシリルゲルマンの光分解は以下のように進行するとして理解できる。すなわ  

ち、第一ほ、ケイ素一ゲルマニウム結合が光化学的ホモリシスを受けて、シリルラジカ  

ルおよびゲルミルラジカルを生成する経路である。さらに、これらは再分配反応によっ  

て、トリアルキルヒドロシランおよびトリアルキルヒドロゲルマンを生成すると考えら  

れる。このとき同時に対応するシレンおよびゲルメンも生成するが、これはこの反応条  

件で分解もしくはポリマーになると思われる。第二は、二価反応活性種を放出する過程  

である。この過程でシリレンが脱離してテトラアルキルゲルマンが生成している。しか  

し、ここでゲルミレンの脱離に対応するテトラアルキルシランは検出されなかった。こ  

の実験結果は、シリルゲルマンの光分解ではシリレンは放出されるが、ゲルミレンは発  

生しないことを示唆する。今後このことを確証する実験がさらに必要である。このよう  

なケイ素とゲルマニウム原子の挙動の相違は以下のように理解することが可能であると  

考えられる。ポリシラン鎖から池化学的にシリレンが脱離する反応は協奏的であるとさ  

れている。すなわち、隣接する2個のケイ素－ケイ素結合間で起こる光化学的なt2十  

2】脱離と考えることが可能である。この考えをこの系に拡張して適用すると、鮎heme8  

に示すように経路A、すなわちケイ素－ゲルマニウム結合とケイ素一炭素結合聞の重な  

りによる【2＋2】反応と、経路Bのようにケイ素－ゲルマニウム結合とゲルマニウム  

ー炭素結合間の誼なりによる「2＋2］反応が可能であることになる。両者の遠いは経路B  

は策2周期元素と第4周期元素聞の結合が、礎路Aは第2周期元素と第3周期元素間  

の結合が関与することである。したがって、共通のゲルマニウムーケイ素結合との重な  
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雪∴亮  

りは軽路Aで有利と考えられる。極めて定性的ではあるが、このため光脱離は経路A  

で進行し、経路Bでは起こらないとして理解される。   

Seheme. 8 

R3SiGeR3   

ヱOa＝Me   

20b＝Et  

ヱ．シリルスタナンの真空紫外光による光反応  

トリメチルシリルトリ（乃－プチル）スタナン（ヱ4）（0，1M）のシクロヘキサンの溶液を真  

空紫外光で5分間照射して、反応溶液を直接GLCで分析した、24の変換率は22％で、  

トリメチルヒドロシラン（21a）、テトラ（乃－プチル）スタナン（25）が80％および6％で  

生成した。ここでシリレン脱離に対応する（乃－プチル）トリメチルシランは検知されなかっ  

た－。したがって、ここではケイ素一炭素結合とケイ素－スズ結合の相互作用は有効では  

なく、むしろ弱い、ケイ素一スズ結合の開裂が優先すると考えられる。また、微量生成  

するテトラ（乃－プチル）スズは恐らく、（乃－プチル）ラジカルとトリ（乃プチル）スズラジカ  

ルのカップリンクにより、もしくは（乃－プチル）ラジカルが24をSN2塑攻撃をして生成  

したものと推定されるが（反応13）、この反応械構はまだ検討中である。  

JⅣ（185nm）  
Me3SiH ＋ Bu4Si （13）   

21a  ヱ5   

80％  6％  

Me声iSnBu3  

24   Cyelohexane  
eollY．2ヱ喫〉  
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第三章．有機14族元素化合物の光誘起電子移動反応  

3・1．緒論   

有機1ヰ族元素化合物の一つであるポリシラン類は良好な電子供与体として機能し、  

テトラシアノエチレン（TCNE）と間で電荷移動スペクトルが観測されている。2021）最近、  

光照射条件でヘキサメチルジシランは種々のシアノ置換芳香族化合物に電子移動を起こ  

し、興味瀦い置換反応をすることが報告され、さらに、この種の反応はジシランのみな  

らずテトラアルキル置換14族化合物について一般的に起こることが明らかにされてい  

る【すなわち、ジシラン類では光シリル化が、テトラアルキル14族化合物では光アル  

キル化が位置選択的に起こることが示された。（Scheme9、SchcmelO）Z2Z3）  

Scheme，  

辱・  
一三I1－＿二∴  

Me3SiSiMe3  

Scheme 10 

辱・   

n－Bll  

L¢・  n・Bu4M     主  

（M＝Si，Ge，Sm）   

CN  

シアノ置換芳香族化合物より弱い電子受容体であるベンゾトリフロリド類を用いたジ  

シランやトリシランと光誘起電子移動反応がすてに研究されており、ベンジル位とベン  

ゼン環上にシl）ル化した生成物が見いだされた。（Schemell）24）  

Scheme 11 

嘩・  

CF2SiMe3  CF3  

i一 ㌧¢・¢Siて3Me3SiF  Me3SISiMeJ  

CF3  CF3  

本研究では、電子供与性がより弱いテトラ（′巨プチル）シランあるいはテトラ（′いプチ  
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ル）ゲルマン針諷ナ供与体として用いて、電子受容体であるベンゾトリフロリドと光照  

射Fでの反応を検討した。また、メデイエーターの存在下の反応もあわせて検討した。   

3－2．結果と考察  

l．ベンゾトリフロリド類とテトラ（〝－プチル）ゲルマンおよぴテトラ  

いいプチル）シランの光反応   

ホ英背中でテトラ（〃－ブナル）ゲルマン（27b）と1，4」ごス（トリプルオロメチル）ベンゼン  

（26）をそれぞれ0．01M溶かしたアセトニトリル溶液に6時間低圧水銀灯で光照射した  

後、GLCの分析を行った。トリ（lいプチ）t／）フルオロゲルマン（28b）は86％収率で得ら  

れたが、CF3基のフッ素原子が′トプチル基で置換された生成物（ユタ）は極微最のみで  

GC－MSで検出されたっ また、テトラ（Jトプチル）シラン（27a）と1，4ゼス（トリフルオロメ  

チル）ベンゼン（2‘）のアセトニトリル溶液を同条件で光照射したところ、トリ（／1－プチル）  

フルオロシラン（28a）が11％生成したが、CF3ヨぉのフッ素原子が月－ブナル基で置換さ  

れた生成物（2，）は上と同様極く微量生成するのみであった。（反応14）  

CF3  CF2Bu  

ゆ・  
ゐv（bヱ54  

′ Bu3MF ＋   

28a：M＝Si  

Bu4M   
CH3CN  

CF3   28b：M＝Ge  CF3  

ヱ6  ヱ，   

また、反応溶媒をシクロヘキサンに代えて、同条件で光照射したが、反応は進行しな  

いことがわかった。   

2．ベンゾトリフロリド類とテトラ（〝－プチル）ゲルマンおよぴテトラ  

（〝一プチル）シランのメディエータ一存在下での光反応   

メデイエーター効果、すなわち一種の光増感剤を用いて、より温和な反応条件、すな  

わち、より長波長の光を用いて電子移動を起こすことによって収率の向上をはかること  

とした。   

まず、パイレックス試料管にテトラ（几∵プチル）ゲルマン（ヱ7b）および1，4－ビス（トリフ  

ルオロメチル）ベンゼン（ヱ‘）をそれぞれ0．01M溶かしたアセトニトリル溶液を入れ、  

これにフェナントレンを0．002M加えた。高圧水銀灯で3時間光照射後、GLCを調べ  

るとトリ（／トプチル）フルオロゲルマン（ヱ8b）ほ収寧45％で得られた。その他に微量の  

（ユタ）が検出された。さらに光照射を続けると（28b）の収率は45％から32％に減少し  

た ・〟、テトラ（Jl－ブナル）シラン（27a）と1，4－ビス（トリプルオロメチル）ベンゼン（2‘）  

のアセトニトリル溶液にフェナントレンを加えて同様の条件で光照射したが、生成物  
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（之ぬ）および（29）の生成は確認されなかった。   

また、ナフタレンをメデイエーターとする反応も行った。パイレックス試料管にテト  

ラ（〃－プチル）ゲルマン（27b）と1．4－ビス（トリプルオロメテル）ベンゼン（26）をそれぞれ  

0．01M溶かしたアセトニトリルを入れ、これにナフタレンを加え、高圧水銀灯で6時  

間照射したが、生成物（28b）および（29）は確認されなかった。テトラ（乃－プチル）シラン  

（27a）と1，4ゼス（トリプルオロメチル）ベンゼン（2‘）も同条件で反応を行ったがやはり  

生成物（ヱ8a）および（ユ，）は確認されなかった。   

以上のことをまとめると、テトラ（乃－プチル）シランやテトラ（わ∵プチル）ゲルマンとベ  

ンゾトリフロリド類の反応にフェナントレン、ナフタレンを添加して、収率の向上を試  

みたが、これらがメデイエーターとして働く効果は見られなかった。   

次に、より励起エネルギーの高いビフェニルを用いてそのメデイエーター効果を検討  

した。石英試料管中にテトラ（乃－プチル）ゲルマン（27b）と1，4－ビス（トリフルオロメチル）  

ベンゼン（ヱ后）をとりアセトニトリルの0．01M溶液とした後、ビフェニル0．25Mを加  

えた。低圧水銀灯で3時間照射した後、反応混合物のGLCを調べると、生成物（ヱ8b）  

およぴ（2タ）がそれぞれ27％と6％の収率で生成していることがわかった。ここで注目  

すべきはZタが低収率ながら生成していることである。この点に関してメデイエーター  

の効果がみられたことになる。この理由としてはこれらの増感剤の最低三重項エネルギー  

の順番はビフユニプレ（275kJ／mol）、フェナントレン（259kJ／mol）、ナフタレン（255kJ血01）  

であるから、おそらく1．4ゼス（トリフルオロメチル）ベンゼンの最低三重項励起状態の  

エネルギーは255kJノmolよりは大きく、259kJ／molより小さいかその程度であることが  

わかった。テトラシラン（27a）を同様の条件で光反応を行ったが、生成物（28a）と  

（ユタ）ほ確認されなった。   

3．けい光消光の結果および電子移動自由エネルギーの計算  

（1）ベンゾトリフロリド類とテトラ（乃－プチル）ゲルマン、テトラ（乃－プチル）シランの反  

応系において光誘艇電子移動過程が泰在することを確かめるために、テトラ（乃一プチル）  

シラン、テトテ（かプチル）ゲルマンによるペンゾトリフロリド渡のけい光の消光の速度  

定数の測定を行った。ペンゾトリフロリド類をアセトニトリル溶液中で光励起させ、そ  

のけい光スペクトルをテトラ（乃－プチル）ゲルマン、テトラ（和一プチル）シランで消光して  

得られたStern－Volmerプロットの傾きと、一重項励起状態のベンゾトリフロリド類の寿  

命から、けい光の消光の速度定数の計算が出来る洋魂Ⅰ¢2）。しかし、テトラ（九∵プチル）  

シランによるけい光消光の効果は小さく、測定できなかった。  
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Table2．テトラ（刀－プチル）ゲルマンによる1，4ゼス（トリフルオロメチル）ベ  

ンゼンのけい光の消光  

励起波長（nm）   ky付加1）   γ（m）  k（MIs‾1）   

262  17，7  3．4  5．19×109  

（2）ベンゾトリフロリド類とテトラ（乃一プチル）シランおよびテトラ（和一プチル）ゲルマン  

の光誘超電子移動反応における自由エネルギー変化の計算。   

下記に示されるRehm－Wdlerの関係式より以上の反応における電子移動の自由エネル  

ギー変化を求めた。結果をTable3に示す。  

AG＝23．06好X－′2－ErOd、′2－e2。／∈a）－AE。＿。  

△G ：電子移動の自由エネルギー変化（k皿l／moI）  

ビス，佗 ：電子供与体の半波硬化電位（∨）  

E－¢d 
，′2：電子受容体の半披還元電位（V）  

e2。／ga：溶媒のクーロン項（即）  

ち】。 ：助起分子の励起エネルギー（kd）  

Table3．AG（kcal／mol）  

CH3CN  cycloh孤独e  

Bu4Ge  5  27  

B叫Si  12  35  

（3）以上の実験結果から、トリプルオロメチル置換体への電子移動の自由エネルギー変  

化AG催をRehm－We壬1er式を用いて計算すると、いずれも正の催が得られ、これらのゲ  

ルマン、シランからの励起電子移動が有効には起こり得ないことが示唆される。   

しかし、ゲルマンではトリプルオロメチル置換ベンゼンの消光が極めて有効に起こる  

ことが示されており、したがって、この種の化合物で酸化電位が正確に測定できないこ  

とを考慮すると、電子移動が関与することを先金に否定することはできない。現在のと  

ころ、他のオレフィン、ジシランさらにスズ化合物に対して挽出されている励起戯体を  

経て進行しているものと考えている。25〉   

ベンゾトリフロリド類とテトラ（乃－プチル）シランおよびテトラ（乃－プチル）ゲルマンの  

光誘起電子移動反応の反応機構をSch印1e12のように推定する。  
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Scheme 12 

Bu4M（M＝Si，Ge）  hヽ／  

F   

P）larsoIvent  

至■   

†  

Bu3MF ＋  
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第四章．実験の部   

4・1．実験装置   

1，［ガスクロマトグラフ］  

島津製作所 GC－14A型 円Dキヤピラリーカラム  

島津製作所 OC－16A型 RDキヤピラリーカラム  

大倉理研  MODEL＿802 TCDステンレスカラム  

（14A、16Aは分析用 802は分取用とした）  

［カラムの種類および充填剤］  

14A CBPlO－M25－025（キヤピラリー）  

16A CBJl－M30－025（キヤピラリー）  

802 SE30 15％ 外径5mn l．5m  

2．［マススペクトル］  

GC－MS  

島津製作所 QP－1000  

GC－9A型  

（キヤピラリー：CBPl－S25－050）  

高分解能MS  

日本電子製JMS－DX300   

3．［NMRスペクトル］  

日本電子製 GX－270および日本電子製 FX90Q   

4．［uv吸収スペクトル］   

日立製作所 U－3300  

5．［けい光スペクトル］   

日立製作所 F－450  

6，［照射光源ユ   

［低圧水銀灯］   

〔低圧水銀灯（185nm）〕   

【低圧永銀灯（254nm）］   

［高圧水銀灯］  

セン特殊光源社製（110W）  

セン特殊光源社製（120W）  

ウシオ社製  （450W）  

4・2．溶媒、試薬   

液嬢  

光反応用の溶煤は関東化学株式会社製の分光分析用のシクロヘキサンおよびアセトニ  

トリルをそのまま用いた。また、合成に使用したエーテルおよびTHF等は窒素気流下  

で金属ナトリウムワイヤーで十分乾燥した後、蒸留して使用した。  
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試薬  

トリメチルシリルトリ（几－プチル）スタナンはRuka社製のものをそのまま使用した。  

重水素化メタノールはAldrich社製のものそのまま使用した。重水素化仁一プチルアルコー  

ルは文献にしたかって合成した。26）  ′   

ヘキサ（乃一プチル）ゲルマン（2）、27■28）ォクタメチルトリグルマン（3）、狗トリメチルシ  

リルト】jメチルゲルマン、トリエチルシリルトリエチルゲルマン、トリメチルクロログ  

ルマンおよびトリ（乃－プチル）クロログルマンは学習院大学理学部持田教授から頂いたも  

のをそのまま使用した。   

テトラ（乃－プチル）ゲルマン（1）、27）テトラ（乃プチル）シラン（14a）、テトラエチルシラ  

ン（14b）は当研究室で合成したものをそのまま用いた。  

1，4ゼス（トリプルオロメチル）ベンゼン（ユ石）はセントラル硝子社製のものを、テトラ  

タロログ7レマンは三菱マテリアルから供与されたものを使用した。   

シクロヘキサンーd′2はAldl血社製を使用した。ほかの試薬はすべて市販のものをそ  

のまま使用した。   

4・3．実験   

A．光反応  

1．真空紫外光による光分解：   

本研究の真空紫外光による光分解の方法は、全て、ランプ発光部分に人工石英をもち  

いた低圧水銀灯（110W）を使用した。光照射で生成する生成物をOLCでそのまま定量  

分析するために内接物質（乃－オクタン）を試料とともに加えて溶液としこれを、人工石  

英梨の試料管（内径5mm、長さ20cm）に入れ、窒素ガスで約2分間バブリングした。  

セプタムとパラフイルムで封をした後、窒素気流下で、または試料の入った試料管をラ  

ンプ管に密着して光照射した。反応の遺跡は照射後、反応液をそのままGLCを用いて  

分析したむまた、生成物の同定ぼGLC、1H－NMRおよびGC－MSを用い、別途合成し  

た標晶と比較、または文献記載の物理定数との比較から行った。   

テトラ（炬プチル）ゲルマン（1）30ユmg（1．8×10‾4mdl）、乃－オクタンヰ．9担（3．0×10－5  

mol）を人工石英管に入れ、シクロヘキサンを1ml加えて溶かした。この溶液を窒素ガ  

スでパージして酸素を脱気の後、真空紫外光で10分間照射したところ1の変換率は  

16％で、いノ（和一プチル）ゲルマン（4）が32％、ヘキサ（乃－プチル）ジグルマン（5）が7％  

生成した。  

13ひ．1mg（1．0×10■4mol）とメタノール40．6ml（1．0×10■3mol）およびかオクタン4．9  

血を人工石英管に入れ、シクロヘキサンを1Inl加えて溶かした。この溶液を慶素ガス  

に酸素を脱気ヒた後、真空紫外光で光照射した。1の変換率が13％で、トリ（乃－プチル）  

メトキシゲルマン（7）が47％、トリ（乃－プチル）ゲルマン（4）が9％生成した。以下同様  

の方法で照射巽験を行った。  

1．テトラ（乃－プチル）ゲルマン0．1Mの重水素化シクロヘキサン溶液。  
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ユ・テトラ（乃－プチル）ゲルマン0・1M、重水素化メタノール（MeO牲d′）1．OMのシクロヘ   

キサン溶液。  

3・ヘキサメチルジグルマン0．1M、乃－オクタン0．03Mのシクロヘキサン溶液。  

4・ヘキサ（乃－プチル）ジグルマン0．1M、乃－オクタン0．03Mのシクロヘキサン溶液。  

5．ヘキサメチルジグルマン0．1M、f－プチルアルコール1．OMおよび㌧巨オクタン   

0．03Mのシクロヘキサン溶液。  

6・ヘキサメチルジグルマン0・1M、量水素化巨プチルアルコール（加OH－βノ）1．OMの   

シクロヘキサン溶液。  

7・オクタメチルトリグルマン0．1M、かオクタン0．03Mのシクロヘキサン溶液。  

8・テトラ（乃・プチル）シラン0．1M、和一オクタン0．03Mのシクロヘキサン溶液。  

9・テトラ（乃－プチル）シラン0．1M、メタノール1．OMおよび乃－オクタン0．03Mのシ   

クロヘキサン溶液。  

10・テトラ（花一潔チル）シラン0．1M、ジエチルメチルシラン1．OMおよび托＿オクタン   

0．03Mのかタロヘキサン溶液。  

11・テトラエチルシラン0．1M、乃－オクタン0．03Mのシクロヘキサン溶液。  

12・テトラエチルシラン0．1M、メタノ㌣ル1．OMおよび乃－オクタン0．03Mのシク   

ロヘキサン溶液。  

13・テトラエチルシラン0．1M、ジエチルメチルシラン1．QMおよび花－オクタン0．03   

Mのシクロヘキサン溶液。  

14．1．1、2．2－テトラメチルー1，2－ジシラシクロヘキサン0．1M、メタノール1．OMおよび   

及－オクタン0．03Mのシクロヘキサン修練や  

15・1，1，2．2－テトラメチル・1，2－ジシラシクロヘブタン0．1M、メタノール1．Oh1および   

∩－オクタン0．03Mのシクロヘキサン溶液。  

帆1．1．2．21テトラメチル・1．2－ジシラシクロヘキサン0、1M、重水素化メタノール  

（MeOH－♂∫）玉．OMおよび五－オクタン0．03Mのシクロヘキサン溶液。  

17・1，1，2，2－チ、トラメチ舶1，2－ジシ曽シクロへブタン0．1M、重水素イヒメタノール   

帥短OH一郎封欄鳩よび〝一衆タタン0．03Mのシクロヘキサン溶液。  

18・トリメチルシりルトリメチルゲルマン0、1M、n－オクタン0．03Mのシクロヘキサ   

ン溶液。  

19．トリエチルシI〃レトリエチルゲルマン0．1M、乃－オクタン0．03Mのシクロヘキサ  

ン㈲軌  

20．トリメチルシリルト射針プチル）スタナン0．1M、月－オクタン0．03Mのシクロヘ   

キサン溶汲。   

（A）．生成物のスペクトルデータ  

王鴨Oe壬i（4）由‥MS血z（相対強度％）189（46、好一57）、13鋸1那恥132（3恥  

・32・   



89（30），   

Bu3GcGcBu3（5）31）＝MSm／z（相対強度％）245（31、M＋－57）、189（100）、132（26）、  

131（72）、89（34）．   

叫Ge（9）32】二MSI一山（和対強度％）119（100、M㌧15）、89（25）．   

＼1e，GeH（8）33）＝MSI血（相対強度％）119（18、M＋－1）、105（100）、89（49）．   

hIe3GeGeMc2H（13）34）：MSm／z（相対強度％）224（2、M＋）、209（7）、I19（100）、  

89（28）．  

（McIGeMe2Gc）2（12）35）‥MSm／z（相対強度％）446（7、M＋）、440（7）、425（6）、323（36ト  

221（∠11）、119（100）、89（20）．   

Bu3SIH（15a）36）＝MSm／z（相対強度％）199（3、M＋－1）、143（100、M＋－57）、101（′17）、  

87（45）、59（30）．   

ritlSiH（lSb）37】＝MSm／z（相対強度％）116（2、M＋）、87（100）、58（98）．   

Bu，SiOMe（16a）38）：MSm／z（勅封強度％）173（100、M＋－57）、117（60）．   

Et，SiOMe（16b）39）‥MSm／z（相対強度％）117（100、M＋－29）、89（81）、61（13）．   

19a二】H－NMR（CDCl，）80・04（d、J＝3．8Hz、6H、SiMe）、0，07（S、6H、SiMe）、  

0・60、0・57（m、4H、CH）、1・36～l・46（m、6Hト3．41（S、3H、OMc）、  

3・82（m、ノ＝3．8Hz、SiH）．   

19b：1H－NMR（CDC13）80pO4（d、J＝3・8＝z、6＝、SiMe）、0・08（S、6H、SiMe）、  

0・6、0・7（m、4H、CH）、1・36～l・46（m、6H、CH）、3．41（s、3H、OMc）、  

3・82（n－、ノ＝3．8Hz、1H、SiH）．  

19c二】H－NMR（CDC13）aO・05（d、J＝3・8＝z、6＝、SiMc）、0・07（S、6H、SiH）、  

0・5、0・6（m、4H、CH）、1・13（S、9H、Bu）、1．14～1．20（m、4H、CH）、  

3・83（111、J＝3．8Hz、SiH）．  

19d二1H－NMR（CDCl3）60・05（d＼ノ＝3・8＝z、6＝、SiMe）、0・08（S、6H、SiMe）、  

0・5～OT6（m、4H、CH）、1・13（S、9H、Bu）、1．28～1．35（m、6H、CH）、  

3・82（m、J＝3・8Hz、1H、SiH）．   

＼le，SiH（2la）：MSm／z（相対強度％）73（71、灯－1）、59（100）．   

1it，GeH（22）＝MSm／z（相対強度％）133（57、M＋M29）、105（100）、75（55）．   

El。Ge（ヱ3）＝MSlⅥ／z（相対強度％）161（55、灯－29）、133（100）、103（74）、74（20）．   

（B）．生成物の同定と分析  

（1）トリ（J仁プチル）メトキシゲルマン（7）   

メタノール（10ml）とナトリウム（4g）から調製したナトリウムメトキシドにエーテ  

ル（20－叫を注ぎ、次いでこれにトリ（′仁プチル）クロロゲルマン（1g）を加えると塩が沈  

澱した√ 二のまま濃縮した後、ヘキサンで細川し、ろ過して、次いで溶媒を留去し、  

’H－NMR（CDC13）を測定すると定量的に（7）が生成したことが分かった。  
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7：MSn－／z（相対強度％）219【M＋（74Gc）－57＝100）、163（42）、131（41）、103（31）、89  

（12）：高分解能MS∵実測値219．0809、計算佃（C9H21GcO【M’－57］）219．0799；  

．H－NMR（CDCl，）80．8～1．0（15H、m）、1，3、1．4（12H、m）、3．48（3H、S）．  

（2）トブトキシトリメチルゲルマン（11）   

光反応後、 溶液をGLCで分収したf－ブトキシトリメチルゲルマン（11）はGCrMS  

により同定した。   

11：MSl一班（相対強度％）177［M十（74Ce卜15］（17）、119（100）、89（26）；   

高分解能MS＝実測値177．0339、計算値（C6H．60Ge［M’－15］）177．0331。11をここ  

では対応するケイ素化合物とGLC上で同じ感度を有するものと仮定して定量した  

（3）テトラ（′仁プチル）ゲルマン（1）およびヘキサメチルジグルマン（2）の重水嘉化アル  

コール中での光分解生成物の重水素化学の見積。   

トリ（〃・プチル）メトキシゲルマン（7）の分子イオンピーク（叶）が観測されないので、  

（げ－57）ピークを用いて重水素化率（D化率）を見積った。ゲルマニウムには同位体が多  

種存在するため、灯－57（C9Hヱ．OGe）はm／可相対強度％）‥215（53．5）、216（6．0）、   

217（72．9）、218（28．6）、219（100）、220（10．7）、221（21．8）と複雑なピー  

クとして観測される。次に、これを基にして水素（H）の代わりに重水素（D）を1個含む   

M＋－57（C9H2。DOGe）について各ピークの相対頻度を計算すると、相対強度比はm／z  

（相対強度％）：216（54・9）、217（5・7）、218（73・6）、219（28．4）、220（100）、221（10．3）、   

222（21・3）、223（2・2）となるロー‾方、D標識実働の生成物（7、実際7十7－d′）の  

（M∴57）はm／z（相対強度％）‥215（54，3）、216（32）、217（70．1）、218（50．7）、219  

（100）、220（49・3）、221（28．0）、222（11．3）と観測されている。そこで、上の2種のデー  

タを用いて、ここで実測された各ピークの相対強度を再現するようにD化率を最小自乗  

法を用いて定めた。－その結果、（旺－57）成分のD化牢として、24％すなわち約20％の値  

が得られたりところで、ここではM「ピークの開裂はMト57（C4＝9）のみと仮定したが、  

実際にはD化合物（分子量＝M＋1）ではM十＋1－58（C．H召D）も起こるはずである。このピー  

クの質量数はげ－57に相当するから、（灯－57）ピークから得られた値を直接げピークの  

D化学、すなわち7のD含量とすると、これに相当する部分はげのD含量として考慮  

されないことになるロしたがって、灯における真のD化率はここで得られた（灯一57）  

のD化率より大きく、この推定値は7のD化率の最小値に相当する。  

トリ（′巨ブナル）ゲルマンは上と同様の方法により4のD化率を計算した。M十イオン  

が観測されないため、同様にして、（M＋－57）を用いたoM・－57（C8＝．9Ge）はm／z（相対強  

度％）＝185（55・5）、186（18・1）、187（76・7）、188（43．8）、189（100）、190（12．6）、191  

（21・4）と観測された0これよりDを1個含む汀－57（CgH柑mC）の各ピークの相対強  

度を計算すると、mノり相対強度％）＝186（55．1）、187（5．1）、188（73．7）、189（27．7）、  

190（100）、191（9・1）、192（21・1）、193（2・0）となる。一方、D標識実験の生成物（4）の  

（灯－57）はm／z（相対強度％）‥185（51・1）、186（32．0）、187（70．3）、188（60．0）、189  
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（100）、190（35・5）、191（23．0）と実測された。以上より（M＋－57）のD化率は21％、約  

20％と計算される。  

上と同様の方法により11のD化率を計算した。M十イオンが観測されないため、（M十－  
15）を解析に用いたM㌧15（C6H15GeO）はm皮（相対強度％）‥173（60．1）、175（75．6）、176  
（26・8）、177（100）、178（臥3）、179（21．4）、180（26．3）、181（3．7）である。これよりD  

を1個含む灯－15（C6H．4DOeO）の各ピークの相対髄度を計算する。  

m／z（相対強度％）：174（55・4）、175（3・9）、176（77・0）、177（26．1）、178（100）、179  
（6・9）、180（21・3）、181（1・5）となる。標識実験化合物の（M＋－15）はm／z（相対強度％）：  

173（20・7）、174（55・1）、175（2臥1）、176（78・1）、177（60，0）、178（100）、179（19．6）、  

180（26・3）、1凱（3．7）と実測された。同様の計算を行うと、11の面ヒ牢として81％が  

得られる。上述のように、この億は11のD化率の最小値に相当するから、完全にD  
化されていると考えられる。一方、トリメチルゲルミルカチオン（MちOeつに帰属され  
るピーク、血（相対強度％）：115（49．9）、117（75．0）、119（100）、121（41．8）はD化生  
成物では116（4＄割、117（弧5）、118（75・0）、119（57・7）、120（iOO）、121（30．4）、122  
（34▲0）とほぼmノzが1だけ高質量数側にずれているdこれは上述の結論を支持すると共  

に、Dは分子のMちOe＋部釧こ導入されていることを示している。  
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ヱ．低圧水銀灯（254nlll）による光分解   

供＝三水銀灯の254Ⅰ－m光による光分析は試料を石英管に入れ、窒素ガスで脱気した  

後、真空紫外光の光反応を用いた場合と同じ方法で行った。  

（1けトラ（′－－プチル）ゲルマン3・011¶g（1・0×105Ⅰれ01）、1，4ゼス（トリフォルロメチル）  

ベンゼン1・6ト11（1・0×1051Ⅵ01）および内標物質′いオクタデカン0．9トtl（3．0×106。，。l）の  

アセトニトリル溶液。  

（2）テトラ（乃－プチル）シラン2．561ng（1．0×1051Ⅵ01）、1，4ゼス（トリフォルロメチル）ベ  

ンゼン1・6ト1＝LOXlO5mol）および内燃物質′いオクタデカン0．9け1（3．0×106m。1）のア  
セトニトリル溶液。  

（3）テトラ（′－－ブナル）ゲルマン3・01mg（1・0×105mol）、1，4ゼス（トリフォルロメチル）  

ベンゼン1・6l11（1・0×105InOl）および内標物質乃－オクタデカン0．9匹1（3．0×10Gm。りの  

アセトニトリル溶液を入れ、ビフェニルを0．25M加える。  

（ヰ）テトラ（′巨ブナル）シラン2・561ユーg（1．0×105mol）、1，4ゼス（トリフォルロメテル）ベ  

ンゼン1・6ト11（1・0×105mol）および内標物質乃－オクタデカン0．9両3．0×1061Ⅵ0りのア  

セトニトリル溶液を入れ、ビフェニルを0．25M加える。   

3．高圧水銀灯による光反応   

偽庄水銀灯による光分解はパイレックス反応管に反応液せ入れ、脱気して、光反応  

を行った。  

（1）テトラ（〃－プチル）ゲルマン3・01mg（1・0×10■5mol）、1，4ゼス（トリフォルロメテル）ベ  

ンゼン1・6両1・0×105moI）および内標物質和一オクタデカン0卯1（3．0×106mol）のア  

セトニトリル溶液を入れ、フェナントレンを0．002M加える。  

（2）テトラ（′いプチル）シラン2・56mg（1・0×105mol）、1．4・－ビス（トリフォルロメチル）ベ  

ンゼン1・6い＝1・0×105Ⅰ血）および内標物質乃－オクタデカン0．叫1（3．0×10Gln。1）のア  

セトニトリル溶液を入れ、フェナントレンを0．002M加える。  

（3）テトラ（〃－ブナル）ゲルマン3・01mg（1・0×10■5mol）、1，4－ビス（トリフォルロメチル）  

ベンゼン1・6両1■0×10’5mol）および内標物質′レオクタデカン0．9匹1（3．0×106mol）の  

アセトニトリル溶液を入れ、ナフタレンを0．002M加える。  

（4）テトラ（′巨プチル）シラン2・56mg（1・0×10’5mol）、1，4ゼス（トリフォルロメチル）ベ  

ンゼン1・6叫1・0×105InOl）および内標物質′T－オクタデカン0．9ト11（3．0×10－6moりのア  

セトニトリル溶液を入れ、ナフタレンを0．002M加える。   

スペクトルデータ ニ  

nBu3SIF（28a）MSm／z（相対強度％）207（76、M＋－57）、187（41）、’151（34）、131（100）、  

89（25）、57（34）。  

1H－NMR（CDCl3）bO・86、0・92（t、9＝）、1．00～1．09（m、6H）、  

1．30、1．49（nl、12H）。  

nBu，GcF（28b）MSrn／L（相対弧度％）161（78、M’・57）、119（26）、105（73）、77（100）、  
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63（41）、55（18）。  

1H－NMR（CDC13）aO・6卜0・69（m、6＝）、0・85～0．9（t、9H）、  

1．31～1．36（m、12H）。  

（29）  

MSm／z（相対強度％）252（10，叶）．195（100）。  

lH－NMR（CDC13）87・69（d、た8・4＝z、2＝）、7■59（d，）＝8．4Hz，2H）  

2■17～2・03（m、2H）、1．43～1．30（m、4H）、  

0・89（t、′＝6．8Hz、3H）  

13c－NMR（CDC13）6141・17、13l・56、125．51、125，43、125．32、124．27、  
38．70、24．42、22．29、13．74．  

4．けい光消光の実験  

ペンゾトリフロリドの濃度を2×103Mに固定し、これにテトラ（Jl－プチル）ゲルマン  

の濃度が1・02×103M、2・04×10’3M、3・06×103M、4．08×103Mになるように加えた  
アセトニトリル溶液中のベンゾトリフロリドのけい光強度Ⅰを測定し、テトラゲルマン  

を加えないときのけい光強度Ioとの比を求める0横軸にテトラ（Jl－プチル）ゲルマンの濃  

度変化をとり、縦軸にけい光強度の比Ⅰ。′ⅠをとってStern－VollnePPlobの傾きから、消光  
速度定数kqとベンゾトリフロリドのけい光寿命丁の積の胤kqγが求まる0  

Ⅰ。／Ⅰ＝1＋k。丁［Bu。Ge］  

励起光人eX＝262nlTl  Bu4Ge（mM）  Ⅰ。／Ⅰ   

1  Å∈M＝250～350nm  

l・01  りEM）MAX＝283．8nlⅥ  

1・03  kqr＝17・651ノmol  

l．05  T ＝3，4ns  

l・07  kq＝5・19×109M‾1s－1  
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5．E…偉の測定   

1，4ゼス（トリプルオロメチル）ベンゼンの2×10▲3Mの溶液のUVとけい光スペクト  

ルを測定して、両スペクトルの交点からち＿。が求まる。  

ち．。は105kcal／mol。  

8．合成  

1．フユニルトリ（乃－プチル）スズの合成   

窒素雰囲気下三口丸底フラスコ100ml中に削り状マグネシウム1．46g（60mmol）と  

少量のTHfをとり、それにプロモベンゼン7．85g（50mmol）のTHF15ml溶液を滴下し  

た後（約2時間）。トリ（乃一プチル）クロロスズ9．76g（30mmol）のTHF16ml溶液を滴下  

した。滴下が終わってからオイルバスで3時間還流した。内容物を5％塩化アンモニウ  

ムで加水分解し、エ〕テルで抽出した。エーテル溶液を硫酸マグネシウムで乾燥し、ろ  

過して、濾液を常圧蒸留で溶媒を除いた。次に、減圧蒸留してフユニルトリ（乃∵プチル）  

スズ7．20g（収率65％）（bp1450（≡／2．51nmHg）を得た。  

nBuきSn職MSm／z（相対強度％）311（71、脚十－57（コBu肛255（72）、197（100）。   

2．フェニルトリ（和一プチル）シランの合成   

窒素雰潮気下50mlニロ丸底フラスコ中にリチウム0．17g（24mmol）と少量エーテル  

を入れ、これに1．9g（12mol）プロモベンゼンのエーテル溶液を滴下した。さらに、  

2・5gトリ（乃－プチル）タロロシランのエーテル溶液を滴下し、2時間熟成した。エタノー  

ルで処理し、加水分解し、琉酸マグネシウムを加えて乾燥した後、常圧蒸留によりフユ  

ニルトり（招－プチル）シランを1．75離収率88％）得た。   

n叫SiPhMS血た（相対強度瑚219（91、【ぱ－57（±叫臥163（100）、121（67）、  

107（100ト 85（51）p  
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第二部ケイ素とモリブデンの結合を持つ新規錯体の合成と反応  

第一章 緒論   

遷移金属錐体とシラン類の反応は、触媒的および化学量論的反応のどちらの観点から  

も興味が持たれ、注目されている。遷移金属－ケイ素結合を持つ化合物の研究は1956  

年にWilkinsonらが初めて【Cp（CO）2FbSiMe2】を合成したのに端を発する。1）その後この分  

野の研究は急速に発展し、種々の遷移金属－ケイ素結合を持つ化合物の合成法が報告さ  

れた。この結果、現在ではほとんどの遷移金属元素のシリル誇導体が知られている。目  

的の遷移金属錯体のタイプに依存した合成ルートとして、親電子的あるいは求核的なケ  

イ素試薬を用いた方法がそれぞれ開発されてきた。遷移金属－ケイ素詔合を持つ化合物  

の合成法で最も汎用されるのは遷移金属中心へのSトH、Siづi結合の酸化的付加反応で  

ある。   

一方、アルケンへのヒドロシリル化反応は種々の遷移金属錐体触媒を用いて詳しく研  

究されている。SトH結合の結合エネルギーが88～92kcd／mdと比較的弱いことが、こ  

の触媒プロセスの推進力となっている。遷移金属の触媒作用によるヒドロシリル化の反  

応は一般的にChalk－Harrodの機構によって説明される。まず反応は、遷移金属中心への  

SトHの酸化的付加により始まる。引き続き不飽和種が金属中心へ配位し、さらにこの  

不飽和種が遷移金属－ケイ素結合に挿入し、ついで反応生成物が還元的脱離をする。こ  

の触媒経路をSdlemelに示した。2）  

【M】＝tran5itiommetaI  

Scllemel  
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シリコーン工莱においてヒドロシリル化反応は、主に、シリコンポリマーをクロスリ  

ンクさせたり、あるいはシリコンと炭素ポリマーを連結させてコポリマーを形成し、有  

様基で磯能化されたシリコンモノマーを合成するために利用される。この分野において  

特にエキサイティングな展開はScheme2に示したテトラアリルシランあるいはテトラ  

ビニルシランを用い、白金触媒存在下ヒドロシリル化を繰り返すことによって分子鎖を  

伸ばしていく、OrganOSilicondendrimerの合成がある。2）   

C13 

／ －こ－＝  

＝  

T Z 

謡c13Si㌔。1。 
率腐呵卿舶垂函蕪桝叫桓跡へクも）3）3）3）3  

Scheme 2 

最近、ビスシリル北（Sdl¢me3）の研究も活発に行われている。2）si－Si落合の結合エ  

ネルギーはSi－H結合のそれと類似し、約74～80脚molであるこをから、Si逓i結合  
の酸化的付加も容易におこることが予想される。  

X三Y  

紅血ふ  

Si＿H  

Si－Ⅹ＝Y－H  

均  

sトSiナ  
；；）l二   

X云Y   

‾－ Sl－Ⅹ－Y－Sl  

執成踵鰯晦3  

また馳hem¢4にはパラジウム触媒を利用した。アセチレ誕ジ戎りレポン酸メチルエステ  

ルのビスシリル化の例を示した。2）  
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†  

Cyz     〔〉pd（0）＋芸拭芸  

Cy2  

Scheme4   

これらの遷移金属触媒の触媒サイクルの中間体として、シリルまたはシリレン錯体が  

介在すると考えられるがこれらの錯体は別途合成され、その性質が詳しく調べられてい  

るo例えば、Milsteinは［IrL3Cl］とLiSiMe2Phから合成されたイT）ジウム錯体が室温下で  

分子内メタル化反応を起こすことを見出した。（2－ト1ト  

IrL4C】＋LiSiMe2Ph 一－－→－【Il・L3SiMe2Ph】－－・「－  

L＝PPhj  

（2－ト1）3  

シリル基のトランス効果の研究は小沢らによって報告されている。（2－ト2）  

L   

［  CトSiPh3  

L   

L＝pMeph2  

＋MeLi  

（＞2eq11iY）  
Me  

l  

Me‾トSiph3  

L  

Li十   

1
L
－
P
t
－
L
 
 

e
 
 
 
 
 
 
 
 
M
 
 

十MeO壬雲  

＋L  

＋Me2Mg  

†  （2－1－2）4）  

Me  
妄  

ト‾SiPh3  

L  
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このように数々の興味深い性質を示すシリルあるいはシリレン錯体の合成方法は、お  

よそつぎの1～4に分類される。   

1．Si－Si結合の酸化的付加  

Me2 〈＿，義一  

竺－→⊂≡葺く：ニ：（2＿ト3）2） ．消 こ ＋ Pd（tB止NC）2     －  

仙
 
 

2．Si－H結合の酸化的付加  

ゐv  

C刑＋HSiR3→c馳Mこ M叫W（2－1－4）5）  
SIR, 

3．シリレンのトラップ  

ズ
＼
ぺ
 
 

†
 

二こ…←・ここ  

ズ  

宇0祇  
忙  

き・。．×       N  

ヽ ′Si＝Ni（CO）   

（2－1－5）6）  

4・遷移金属アニオン性錯体とシラン塩化物との反応  

i 

・CISiMe勒→ 
卿。（2－ト6）7）   

ところで、6族の遷移金属は多様な電子状態、立体構造を有する錯体を形成すること  

が知られているが、こうした6族金属の錯体とシランとの反応の研究はまだ少ないもの  

の、・酎トな展開が期待でき、興味が持たれる。このような観点から、本研究では6族元  

素化合物とシラン類との反応を検討した0選ばれた6族遷移金属錯体は、ビス（1，2－ビ  

ス（ジフェニルホスフィン）エタン〉テトラヒドリドモリブデンIMoH．（dppe）2］（dppc＝  

Ph2PCH2CH2PPhz）（l）であるoこの錯体は、溶液中加熱または光照射することによって、  
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水素を一分子または二分子放出して配位不飽和な16電子、あるいは14電子の中間体  

を生成することが知られており、この配位不飽和別コ間種への、C－H、0疇H、N－H結  

合の選択的酸化的付加や二酸化炭素の挿入反応などを当研究室において見出している。  

川ここでこの配位不飽和中間種へのSトH結合の酸化的付加反応を試みた。   

以下に二部の概要について述べる。   

まず、第二牽では、テトラヒドl）ドモリブデン錯体IMoH．（dppe）ユ】（dppe＝Ph2PCH2－  

CHIPPh2）（1）とフェニ）L／シランとの反応を検討し、生成する錯体の各種スベタト）L／によ  

るキャラクタリゼーションと、X線審品種造解析を行った。この結果、錯体1と過剰量  

のフェニルシランを反応させると、モリブデンに二つのフユニルシランが配位した錐体  
I I 

tMoH2（SiH2Ph）（Si（Ph）〈（C。H．）PhPCHzCH2PPh2）2）］（2）が得られることが分かった。錯体  

ヱは、予想されるM（トSi結合のみならず、支持配位子であるdppeのフェニル基とケイ  

素の間にも蘇合が生じた特異なダブルキレート構造を有する。また、錯体1と当量のフ  

ユニルシランの反応の場合には錯体2と同じようにダブルキレート骨格を持ったトリヒ  
I I 

ドリド錯体［MoH，（Si（Ph）（（C6H．）PhPCHヱCH2PPh2〉之〉］（3）が単離された。さらに錯体2及  

び錯体3の生成の機構について議論した。  

1一 策三章では、新規なトリヒドl）ドモリブデン錯倒MoH，（Si（Ph）（（C6H．）PhPCH2CH2－  

PPh2〉2〉1（3）の各種試薬との反応性について検討した。錯体3は過剰量のフェニルシラ  

ンと反応し、上述の錯体［MoH2（SiH之Ph）（範両6H．）PhPCH2CH2PPhユ）2）］（2）を生成し  

たりまた、錐体3のTHF溶液中に酸素を吹き込み、これと反応させたところ、酸素分  

子がsideYOnで配位した二酸素錯勘MoH（阜0ユ）（荊。H．）PhPCH2CHまPPh之）2）】（7）を  

与えた。錯体7については、IR，NMRスペクトルならびにX線構造解析によってその  

Il 構造を明らかにした0さらに、錯体［MoHき（Si（Ph）（（C6＝4）PhPC＝之CH之PPh2）ま）】（3）はギ懐、  

酢酸、安息香酸などのカルポン酸と反応し、カルポキシラト配位子がキレート配位では  

なく単座配位していると考えられる。ジヒドリドカルポシラト錯体  

［MoH｝（OCOR－鋸節両6H．）PhPCH2CHzPPh2）2）】（＄）を生じた。これらの生成物の構造  

および反応性についても考察した。  
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第二章【MoH。（dppe）2I（1）とフェニルシランとの反応   

2－L【MoH。（dppe）ヱ】（1）と過剰量のフェニルシランとの反応   

アルゴン雰囲気下で【MoH。（dppc）2＝1）と過剰量（8倍量）のフユニルシランをトルエ  

】l ン溶媒小1100Cで3時間加熱すると、黄色の紺体IMoHユ（SiH2Ph）〈Si（Ph）〈（C6H．）PhPCr  
H2CH2PPh2）2）（2）が収率78％で得られた。この生成物は、過剰量のフユニルシランが存  

在しない場合には単離できない。（2－1）  

…．‥養女 I  
i≡二‘二：● 

こ‥テ・・ 

2  

A，C71Ⅰ＄  
MoH4（dppe）2・XSPhSiH3  

1   

1100C  

（2－1）  

【Ⅰ   
2・2・tMoI12（SiH2Ph）（Si（Ph）（（C凧）PhPCH2CH2PPh2）2）（2）の構造  

解析  
I I 

錯体【MoH2（SiH2Ph）（Si（Ph）（（C6H4）PhPCH2CH2PPh2）2）］（2）は不活性雰囲気下、固体状  

態では安定であるが、溶液中では徐々に分解して、後で述べるトリヒドリドモリブデン  

錯体3に変わった。トルエン、THF、ベンゼンに可溶で、ヘキサン、ペンタンに難潜で  

あるっ  

1）錯体2の赤外吸収スペクトル   

錯体2のIRスペクトル（KBrdisk）では1741cm’1に中強度の吸収が観測された。この  

値は、Kubasらにより報告されているcis－［Mo（1l2－＝－Si＝2Ph）（CO）（Et2PC＝2C＝2PE㌧）2］のv  

〈M（ト（H－Si））の吸収位置（1742cm▼l）1a11b）ぉよび錯体1のv（Mo－H）の吸収位置（1750  

cn－1）2）の値に近いことより、Mo－HまたはMoIH－Si）の伸縮振動に帰属されるものと考  

えられるっ2083cmrlの強い吸収は、Kubasらにより報告されている、配位したシリル基  

のv（Si－H）の吸収位置（1960、2047cmr］）に近いことよりMoに配位したフェニルシリ  

ル基のSi－Hの伸縮振動と考えられる。1a・1b）この吸収は配位しないフェニルシランではこ  

れより長波長例の2125cnl‾1付近に観測される。   

ヱ）錯体 2のNMRのスペクトル  

錯体2のIH－NMRスペクトルを室温7■ベンゼン・d6を溶媒として測定したところ、  
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ー4・50ppmおよび－5．40ppmに強度比1：1で二つのブロードな多重線のシングナルが現  

れた。（Figurel）これはモリブデンに配位した二種類のヒドリドの存在を示唆している。  

ppm  

ヰ．0－4．5－5．0－5．5＿6．O  

Figure2－1・l＝NMRspectrum（hydrideregion）ofcomplex2inbenzene－d6・   

dppeのメテレンのプロトンは1．6～2．6ppmに二つのブロードなシグナルとして観測  

されたo Kぬsらの報告によれば、IMoH（CO）（SiH3）（鴎PCH2CHヱP鶏）21錐体のIH－NMR  
スペクトルではヒドリドシリル型の配位様式とSi－Hのけ結合で配位した¶2塾錐体とが  

溶液中で互いに平衡にあることが示されているト息27ppm（bトm川2－bundSir打と  

て・58ppm匝叫血研）Mo〃1色相おそらくこの鑓体ユにおいても、－4・50ppmのシンダナ  
ルと－5，40ppmのシングンナルは二種類のヒドリド配位子に帰属されるものと思われる。  
二つのと即ノドが非等価になる原因として三つの可能な構造が考えられる。第一、二つ  

のヒドリ憫己位子は四つリン顔子によって形成きれる平面に対してそれぞれ上と下から  

モリブデンに配位して非等価ほなるの。第二は、PhSiH3がKぬsの錯体のようにSトH  
の併給合で配位した¶2錯体である笹りや）。鱒三の可能性でば他の支持配位子との立体障  

害により、M¢－Si解合の回転が制限されることにより、二つのヒドリド配位子が非等価  

になる場合蜃ある（ユ・・と2…）（箋－2）  

2－l  2＝   



30、34ppmに二つのブロードなピークが現れた。これらのシグナルはdppeのエチレ  

ンに帰属される。原料錯イ本の［MoH．（dppe）2］を同じ条件下で測定したi3c－NMRスペクト  

ルを見ると、dppeのエチレンのシグナルは約33ppm付近に一本のブロードなシグナル  

で現れていることから、錯体2のこのエチレンの二つの炭素原子は互いに非等価であ  

ることが示唆される。また、127～137pp－¶にフユニル基の炭素のシグナルが多重線と  

して現れた。このなかで、136．85、136．57、134．55、134．46pplⅥのシグナルはケイ素  

に結合した炭素に帰属した。Corriuらが報告した［Mn（CO）z（CH，）（T15－CH，C5H．）（SiPh3）］錯  
肘’では、マンガンと結合しているトリフユニルシリル基のケイ素に結合した炭素のシ  

グナルが142．7ppmに観測されている。リンと結合した炭素のシングナルは134．37、  

132・33ppm付近に観測された。これは原料錯体1の13c－NMRで観測される133．7ppl－一  

に近いことにより帰属した。   

錯体2のTHF－dg溶媒中室温下おける3Jp（1H〉LNMRを測定し、スペクトルを  

Figureユー2に示した。外部標準は80％のリン酸である。  

1DO 90 8ロ ブ0 60  

Figure2－2・31円Ⅰ＝〉－NMRSp既t血forComplex2  
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このスペクトルでは105．36ppm（br－d，2J，＿P＝59．2Hz）．94．14ppm（br－d，2ん，＝70．1Hz），  

76・53ppm（br－d，2J，P＝59．5Hz），72．53ppm（br－d，2ち＿P＝70．1Hz）に4本のシグナルが観  

測された。このうち105．36と76．53ppmのシグナルは錯体ヱが溶液中で分解し、生成  

した錯体3のシグナルと推定される（錐体3の性質を後に詳しく述べる）。錐体2にも  

とづくシグナルと思われる94．14ppmおよび72．53ppmのシグナルは－80℃の低温で  

は多重線となった。  

3）錯体2のⅩ線構造解析   

錯体ユをトルエンとヘキサンの混合溶液から再結晶を行い、叔状の黄色結晶を得た。  

これを用いてX線構造解析を行った。結果はTabIぢ2－1とFigure2，3に示した。   

籍体2の結晶は斜方晶結晶系をとっている。纏晶学解析データは実験の部のTable  

2－3に示した。図に示していないが、錐体一分子に対して二つのトルエン分子が結晶溶  

媒として含まれている。錯体2の構造は、dppeの四つのリン原子からなるほぼ四角形  

平面に対して、上下に二つのシリル基が位置する。片方のシリル基は、ケイ素Si（2）と  

モリブデンの結合だけではなく、ケイ素とぬ膵のフユニル基のオルト位の炭素との間  

に2つの結合を有することが分かった。この5座配位子の中心に位置するSi（2）とMo  

との結合距離は2†559ÅでK曲調らが㌦鹿一睡（¢H－SiH望Ph）（CO）（EげCH2CH2PEら）z】1a）と  

rね一即叫ユーH－SiH4）（CO）（18uな托H2CH三内咄Iユb）について報告したSirMo聞の結合距離  

2．501Åおよび2．556Åとそれほど変わらないが、Si（1）とM8の結合距離が2．620Åと  

Kubぉの錯体より若畢長いのはSi（勾のトランス影響と考えられる。  

Table2・1・鮎p鱒餓t良か¢王nt閑tOmicDista肛eS（Å）andAngles（Deg）如2  

Disはnces   

Mo（1）－P綬）  Z．4鈍（封   

Mo（1）－珂勾  2．48彗2）   

Mo（1）－Si（2）  2．559（勾   

Si（2）－C（7）  1．899鱒）   

Si（2トC（46）  1．91対句  

Angles  

門2）－Mo（1）－P（叫   1吼67（Ⅵ  

P（3）－Mo（1）－P伊）   79．劇（7）  

Mo（1トSi（1）－C（1）  124．刹3）  

C（‘16）－Si（2）－Cr46）  106．6（31  

Mo（1）－P（l）   考．45部2）  

Mo（1）－P（3）  2．451（2）  

Mo（1）－Si（1）  2．62叫2）  

Si（1）一C（拍  1．8発（男  

Si（2）－C（16）   1．913（3）  

A喝1e＄  

P（1）－Mo（1）－P（2） 81．08（7）  

P（1）－Mo（1）－P（3） 101、39（7）  

Si（1）－M頑1）一Si（2）143．91（5）  

Mo（1トSir2トC（7） 12（〉．2（2）  
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ケイ素と炭素の結合躍郡はそれぞれ1．898、1．899、1．913、1．913Åであり、CorI・iu  

らによ車種告づれた【〈2－（McINCH2）ChHJ）C。H，SiFe（CO）］りにおけるSi－Cの単結合距離の  

仙（1，878，1．891Å）に近いことより、これらが埠結合であると推定される。また、モリブ  

デンとリンとの結合抑離であるが、これはすでに報告されている関連錯体、け〟那一［Mo－  

（N二）ユ（dppe）ユ】【2・454（1）AIE）〉、［Mo（CO）（dppe）2」【2．452（2）Å】h）、1raTZSq［Mo（CO）（N2）（dppc）2］  

L2・ii8（ヰ）岬、【MoH（02COEt）（dpFX：）ユ】M（トP”2・357（2）および2・365（1）：Mo－P叩2・446（2）  

および2．507（2）Å】′7）等のM（トPの紡合即断とほぼ同様の値を示した。，   

几卜のX綿構造解析の結果、糾体ヱは、予想されるSi－Moの結合だけではなく、ケ  

イ素とJppeのフユニル基のオルト位の炭素との結合を併せ持つユニークなダブルキレ  

ート構造をもつことが明らかとなった。   

2－3．【MoH。（dppe）2】（1）と当量のフェニルシランとの反応  

lトノToH4（dppe）ヱ＝1）と当量のフェニルシランをトルエン溶液中アルゴン雰囲気下、110  

つcで3時剛1熱したところ水素の発生をともない、鈷体［MoH，（騙と。H4）PhP－  

CH2CHヱPPhヱ）2J（3）が得られた。収率は87％であった。（2－3）  

．：二∴き≡・…＝＿ ll  
≡：ー≡・： 
ミ：〒；・・ 

3  

A，C7118  
MoH4（dppe）2＋ PhSiH3  

1   

1100c  

Il   
（2－3）  

錯棒LMoH3（Si（Ph）（（C6Hl）PhPCIi2CHヱPPh2）2］（3）は浅い黄緑色の粉末であり、固体状  

態では比較的酸素に安定であるが、溶液中ではすぐに分解し、浅い黄緑色溶液が緑色溶  
液に変わった。錯体3はトルエン、THF、ベンゼンに溶解するが、ヘキサンには難溶で  

あった。   

＝  
2・4・【MoH3iSi（ph）（（C‘札）PhI－CHzCII2PPh2〉2］（3）のキャラクタリゼー  

ンヨン  

1）錯体3の赤外吸収スペクトル   

錯体3の赤外吸収スペクトルでは、1714cm‾1付近にブロードな吸収が観測された．。  

これは、錯体2及び原料錯体1のv（Mo－H）の吸収位置（それぞれ1741および1750cl㌦）  

に近いことより、V（MoFH）に由来する吸収であると帰属した。2080cmrl付近にSi－Hの  

伸縮振動が見られないことから、ケイ素に結合した水素原子は存在しないと思われる。  
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2）緒体3のNMRスペクトル  

錯体3の－H－NMRをベンゼン一端溶液中で測定した。高磁場側の－4．15ppm（bトり＝  

33Hz．1軋Mo印と－4．45押m（bトqunit，ノ＝35Hz，2H，Md明はモリブデンに結合した  

ヒドリド配位子のシグナルに帰属される。この二つのピークの積分比は約2：1であり、  

また、これと1■6～3．6ppmに現われたdppeのメテレン部分の水素のシングナルの積分  

比が約3：8であることから、モリブデン金属中心と結合したヒドリド配位子が三つあ  

ると推定される。これらのシグナルのケミカルシフトとカップリンダ定数は、g－NMR  

を用いたコンピュータシミュレーションによって求めた。この結果をFigur¢2⊥4に示し  

た。   

また、6，6～7．8ppmに現われた多重線は、一および二置換フェニル基に帰属される。  

錯体3のトルエン一塊温度可変のプロトンNMRを測定し、高磁場側のヒドリド領域  

についてその結果を閂即陀み5に示した。  

止聞。。  
二  800C   

600C  

400C  

300C   

200C  

lOOC  

Obc  

－200C  

－100C  

⊥蘭OC  

二・二．・二二  
Simutation  
byg－NMR  

るd．1（I 64．45   
餅弓p賊）（q血t）  

㌢1零卵ms rl＝少ひms   

FiguTe2・4  

－3  －4  －5  －6  ppm   

FigⅥre2・5   

・53－  



室温から一600cまで温度を下げでもピークがややブロードになるだけで、シグナル  

の形にあまり変化は認められない。ブロードになったのは、低温になることによって溶  

液の局部粘度が増すためと思われる。温度を室温から上げると、二種腰の水素のシグナ  

ルが次第に一つのブロードな一本となり、900Cでははっきりとした五重線となった。  

これは温度を上げるに従って二種類の水素の間の交換速度が速くなり、3つの水素が見  

かけ卜等価になったことを示唆する。しかし、この後で議論する31p〈1H）－NMRのスペ  

クトルでは、温度を900Cに上げでもシグナルの変化は認められなかった。また、昇温  

後サンプルを室温に戻すと元のシグナルに戻るという事実から、昇温による変イヒは錯体  

の部分的なフラクショナルな性質に起因するものであって錯体の分解や異性化によるも  

のではないことが確認された。   

次に、この錯体3のような中性のトリヒドリドモリブデン錯体の例はあまり報告され  

ていないことから、このヒドリド配位子の配位様式について検討する。一般にトリヒド  

リド錯体におけるヒドリド配位子の配位の仕方として、下に示した三種類の形が考えら  

れる。8別（2－4）   

H  
H  

（1）  
（勾  （3）  

（2－4）   

すなわち、（1）3つの水素がヒド1」ドとして配位した場合、（ヱ）1つのヒドリドと1分  

子の水素分子で配位した場合、（3）これらの遷移中間状態である。ヒドリドで配位する  

か、水素分子が－12塑で配位するかの判断方法として、主につぎの三つの方法が知られ  

ている。9・10）  

（A）片方の水素原子を重水素で置き換えたものの、1H－NMRにおけるんのカップリ  

ン定数を求める。もし八田の償が約30Hzであれば、水素分子で配位しているのに対し  

て、カップリン定数が1Hzより小さい場合には、ヒドリドで配伍している。（フリー  

のHrD分子の1mは43Hzである）  

（8）格和時間rlの植が、約40m8以下の場合は水素分子で配位していることを示唆  

するのに対して、100ms以上ではヒドリドで配位していると考えられる。  

（C）X線構造解析から、H－H間の結合距離が0．9Åから1．0Åまでの場合は水素分子  

で配位しているが、1．6Åより長い場合には古典的なヒドリド配位子で配位している。  

H－H間の解合距離が1，1Åから1，6Åであれば、おそらくそれらの中間体である。  

錯体3の緩和時間rlを測定したところ、室温下で－4．5ppmに現れた二つ分の水素  
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のrlの値は90ⅠユーSで、－4．15ppl－1に現れた・つ分の水素のrlの佃は96msであった。  

二れらの佃は、L二述のヒドリド配位f・の場合の他の下限である100ⅠⅥSよりもわずかに  

′トさいことから、錯休3は完全には（1）の構造ではないことが示唆される。つまり、錯  

作3の配置は（2）に近いものであり、水素分了▲とヒドリド配位子との間で互いに速い交  

換が存在していることが推定される。（2－5）  

H 廿l†、J＼‖  H ＝一■＿、l二‖  
（2－5）   

ヒドリドおよび水素分子の配置封印倒こもつトリヒドリド錯体がカナオン性の8族元  

素についていくつか報告されている。例えば【Fc（Tt2－H2）（H）（dppc）2］＋，［Ru（T12LH2）（H）－  

（dppc）2］’や10s（一IZ－H2）（H）（dppc）2j＋などがある8）。しかしながら、錯体3のような中性の  

ヒドリドー水素分子型のトリヒドリドモリブデンの四価錆体の例はこれまであまりない。  

錨体3の13c－NMRスペクトルでは、類似の骨格を有する錐体2と同じようにdppeの  

エチレンの二つの非等価な炭素に帰属される二つのブロードなシングレットが30～32、  

32、34ppmに観測された。127．02～136．6ppnlにはケイ素に結合したフェニル基や、  

dppeの一および二置換ベンゼンの炭素のものと見られる多重線が観測された。錯体2  

と同じように考えて、この中の、136．6、134ふ134．5ppmのシグナルはケイ素に結合  

した炭素に、134．4と132．2ppmのシグナルはリンに結合した炭素にそれぞれ帰属した。  

錯体3のTHF城中における31p〈1H）－NMRを測定した。室温でほ110．2ppm（br－d，ふ］，．，  

＝60．7H乙）と81．40ppm（br－d，2＋，＝60．6Hz）に二種類のピークが視れた。この結果は、  

環境の異なった2租のリン原子が存在する錯体2の構造に一致する。また錯体3のト  

ルエンdβ溶液を90◇Cまで昇温しても、そのスペクトルは室温の場合とあまり変わらな  

かったっ【90℃では110・41ppm（br－d，2ん，＝62．5Hz）と82．13ppm（br－d，2Jp＿l，＝60．7Hz）】。  

このことは、三級ホスフィン骨格が溶液中において、高温でもリジットな構造を保持し  

ていることを示唆するものである。   

2・5，推定反応機構   

錯体ヱ及び錯体3の生成機構について議論する。最近、荻野らはルテニウムーシリレ  

ン錯体を1300Cに加熱するとシリレンがトリフユニルホスフィンのフユニル基のオルト  

位のC－H結合へ挿入した形の錯体が生成することを報告した。（2－6）11）この反応ではト  

リフユニルホスフィンのオルト位の炭素と金属に結合したケイ素の間に新たな結合が生  

じる点で錯体ヱあるいは錨体3の生成反応と類似しており、興味がもたれる。  
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輿鳶Mel。。。。  
②  
SiMe20Me   
／  

Ph3㍉＼こ 
Me  

Me  

錯体2及び錯体3の生成経路の一つとして、上述したシリレン中間体を経由する機構  

が考えられる。この推定機構をSchemelのPathAに示した。まず、テトラヒドリドモ  

リブデン錯体は加熱することにより水素1分子を放出して配位的に不飽和な16電子中  

間種ALMoH2（dppe）z］を与える。この配位不飽和中間種A［Mo壬ち（dppe）2］へフユニルシラ  

ンが酸化的付加して、中間体Bを生成すると思われる。トリヒドリドシリルモリブデ  

ン中間体Bはα「水素脱離により、モリブデンシリレン中間体Cを生成し、このシリレ  

ン配位子がdppeのフェニ）L／基のオルト位のC－H結合に挿入することで、トリヒドl」ド  

シリル中間体Dを生成する。同じように中間体Dはまたもう一回α－水素脱離反応を  

行い、シリレンモリブデン中間体を与え、C－H結合への挿入反応がおこり、錯体3を  

生じると考えられる。これとは別に、PathI〕に示したようにシリレン中間体を経るので  

はなく中間体Aにdppeのオルト位のC一日結合が酸化的付加し、生じたM（トC結合と  

Mb－ぶi結合との間で、還元的脱離が起こり、その後、Si－HがMoに酸化的付加してD  

を与えるという反応経路も考えることがてきる。現時点で二つの機構のうちどちらが正  

しいかを決める充分な証拠はないが、立体的にかなり厳しい中間体を経なければならな  

い後者の過程よりも、シリレン中間体を経る前者の過程の方がより昆鮎ibleではないか  

と考えている。   

また、錯体3は加熱することによって、水素を放出し、さらに配位不飽和の中間体を  

生じもう一分子のフユニルシランが配位することにより、錯体2が生成したものと考え  

られる。  
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2・6・【MoH。（dppe）2】（1）とクートリルシランの反応   
鐸作1と当量の／フートリルシランをトルエン溶液中3時間1100Cで反応を行うと、錯体  

3と類似の構造をもった錯体［MoH，（d軸－k瑚）〈（と6H．）PhPCH2CH2PPh2）2〉］（4）が収率  
75％で得られた。（2－7）  

ー  Il 、M山‾ l1  

4  

A，qH8  
MoH4（dppe）2 ＋クーtOl）7】SiH3  

1  

1100C  

（2－7）   

鍔体4のスペクトルは錯体3のものと似ている。赤外吸収スペクトルでは、1705  

c】ユー‾1付近にv（Mo－H）がブロードなl吸収として観潮された。ベンゼンー範溶液中の  

IH－NMRでほ、▼4・05ppm（bトt，）＝31＝z．1＝．MoH）と一4．38ppm（brLlunit．）＝29Hz，  

2廿Mo〝）にヒドリド配位子のシグナルが積分比2：1で観測され、2．2pplnにはトリル  

基のメチルに帰属されるシグナルがシングレットとして現われた。また、6．6～7．9ppm  

に規われた多重線は、一および二置換フェニル基及びトリル基に帰属される。  

錯体4の13c－NMRでも錯体2及び錯体3と類似したスペクトルが得られた。dppeの  

メチレンの二つの非等価な炭素に帰属される二つのブロードなシングレットが30～32、  

32、34ppmに観測された。127，02～136．6ppmにほケイ素に結合したフユニル基や、  

dppeの一および二置換ベンゼンの炭素のものと見られる多重線が観測された。また、メ  

チル基のシグナルは21．5pplllに観測された。錐体2と同じように考えて、この中の、  

136・6、134ふ134・5ppmのシグナルはケイ素に結合した炭素に、134，4と132．2ppm  

のシグナルはリンに結合した炭素に帰属した。  

錯体4のト）t／エンーd8中における31p（1H〉LNMRを測定した。室温では83．6ppm（d，  

58．OHれと112．8ppm（d－58．OHz）に二種類のピークが現れた。この結果は、環境の異  

なった2組のリン原子が存在する錯体4の構造に一致する。  

錯体lと過剰量のクート1ルシランとの反応では錐体2に相当する錯体［Mo＝z〈Si＝舟－ l∴∵I  

lolyl））てSiO）－tOlyl）〈（C6H，）PhPCH2CHzPPh2）2打（5）は単離出来なかった。おそらく錯体  

きは立体障害が大きいため、分解し易いものと思われる。しかし、反応後の混合物の  

IRスペクトルにおいて2084cm－1にトリルシリル基のv（Si－H）に帰属される吸収が認め  

られたことから錯体5の生成は定性的には確認された。  
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2・7．rMo打4（dppe）2】（1）とジフェニルシランとの反応  

アルゴン雰囲気下で［MoHヰ（dppe）ユ】（1）と過剰量（8倍量）のジフェニルシランをトル l】  

エン溶媒中110℃で5時間加熱すると、黄色の錯体［Molち〈Si（Ph）2（（C6H．）PhPCH2CHl・  

PPh2））（Ph2PCH2CHユPPh2）］（6）が収率87％で得られた。（2－8）  

t l  A，C71l8  
MoH4（dppe）2＋ⅩSl｝h2SiHヱ  

1  

…一 

・うこ二 

－
－
－
 
H
 
 

ゝユ  

Ph  

1100C  

6  

（2－8）  

2－8．［M。H，（嗣6H）PhPCI12CH2PPh2））（Ph2PCfI2CH2PPh2）］（6）の  
構造解析  ■l  

【MoH，（Si（Ph）2（（C6H．）PhPCH2CH2PPh2））（PhユPCH2CH2PPh2）】（6）は固体状態では空気に  

対して比較的安定であるが、溶液では空気に対して不安定である。不活性雰囲気下、ト  

ルエン、THF、ベンゼンに可溶で、ヘキサン、ペンタンに雉溶である。   

1）錯体6の赤外吸収スペクトル   

錯体6の赤外吸収スペクトルでは、1732cm‾1に中強度の吸収が観測された。この値  

は、錯体1のv（Mo－H）の吸収位置（1750cm■1）2）の備に近いことより、M帥Hの伸縮振  

動に帰属されるものと考えられる¢ここでほ20DOcm▼1付近にSi－Hの伸縮振動が観測  

されず、一級アリールシランの反応の場合のような二つ目のシリル基が配位した錯体は  

生成していないことが示唆された。  

2）錯体‘のNMRスペクトル  

錯体6の1H－NMRスペクトルを室温下ベンゼンd。を溶媒として測定したところ、－5．2  

ppm（d一甲血t．ノ＝15．8Hz，29．3Hz，3H，Mo〃）にヒドリド配位子のシグナルが観測され  

た。dppeのエチレンのプロトンは1．6～2．6ppmに二つブロードなシグナルとして観測  

された。錯体6のトルエン中の温度可変－H－NMRスペクトルをFigureヱ・石に示した。  

モリブデンに酎位したヒドリドのシグナルは室温以上ではダブルカルテットとして観測  

された。温度を下げるとブロードになり、－80℃では三つのピークに分かれた。このこ  

とから錯体‘には三つの非等価な水素が存在することが示唆された。  
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錯体6のTHF－d8中における31p（1H）－NMRを測定した。室温では84．1pprn（m）．85．1  

Pprn（n一）．91・7ppm（m），109．1ppm（m）に四種類のピークが現れた。この結果は、環境の  

異なった四つのリン原子が存在する錐体6の構造に一致する。   

■1  
3）【MoH，（Si（Ph）1（（C6H．）PhPCH2CH2PPh2））（Ph2PCH2CH，PPh2）】（6）のX線構  

解析  

錯体6をベンゼンとヘキサンの混合溶液から再結晶を行い、板状の黄色結晶を得た。  

これを郡一てX線構造解析を行った。この結果をTable2－2とFigure2－7に示した。   

Table2・2・RepresentativeInteratomicDistances（Å）andAngles（Deg）for6  

Disねnce＄  

Mo（1）－P（1）  2．503（4）  

Mo（1）－P（3）  2．477（2）  

Mo（1）－Si（1）  2．541（2）  

Si（1）一C（53）  1．919（7）  

Mo（1）－H（1）  ま－70（6）  

Mo（1）一H（3く）  1．72（6）  

Angle＄  

P（1）－Mo（1）－P（2） 79．2（2）  

P（1）－Mo（l）－p（4） 王00．5（2）  

Mo（1）一Si（1）－C（53） ほ1．6（2）  

Distances  

Mo（1）－P（2）  2．418（5）  

Mo（1）－P（4）  2．460（刃  

Mo（1）－C（48）  1．909（6）  

Si（2）－C（59）  1．917（6）  

Mo（1）－H（2）  1．76（6）  

An産ks  

P（2）－Mo（1）－P（3）   95．叫1）  

P（3）－Mo（1）－P（4）   79，1（1）  

C（48）－Si（り一C（59） 100．9（3）  

錯体‘の結晶は斜方最終品系をとっている。結晶学解析データ 

2－5に示した。錯体右の構造は、dppeの四つのリン原子からなるはぼ四角形平面に対し  

て、上に一つのシリル基が位置する。ケイ素（Sil）とモリブデンの細合に加えて、ケイ  

素と片方のdppeのフユニル基のオルト位の炭素との間にも練合があることが分かった  

。Mひ鳶iの結合距離は2・541Åである。この億は、錯体ヱのM伊鳶i結合距離の2－559Å  

とほぼ同じである。   

ケイ素と炭素の絡合距離はそれぞれ1．909、1．919、1，917Åであり、錯体2における  

Si－Cの単結合距離の億（1・899、1．913、1．913Å）に近いことより、これらが単結合であ  

ると推定される。また、モリブデンとリンとの結合距離であるが、これも錯体2のM肘P  

結合距離（2月55、2．490、2．451、乙487Å）とほぼ同様の倦を示した。  

三つのヒドリド配位子はdppeの四つのリン原子の平面に対して、Siの結合している  

側に二つとその反対側に一つの配置を取ることが分かった。  
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錯体6と錯体2を構造的に比収し、この結果をFigure2－8およtFFigurc2－9に示した。   

結合距離と結合の角度に特に大きな差がないことが分かる。このことから、これらの  

錯体におけるMoに結合したSiとdppeのフユニル逓のオルト炭素との結合生成には、  

錯体自体の立体的規制による鋳型効果が大きな役割を果たしていることが示唆される。  

C（）mplex2  Complex66 

Figure2・8・ComparisonoftheBondAngles（Deg）forComplexes2  
and石  

Complex2  Complex‘   

Figure2r少・ComparisonoftheBondDistance＄（A）forComplexes2   

and6   

以上のX線構造解析の結果、錯体6は、Si－Moに加えて、ケイ素とdppe配位子のなか  

の一つのフユニル基のオルト位の炭素との結合を併せ持つキレート構造をもつことが明  
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らかとなった。錯体3では予想したヒドリド配位子の配置はアリールシラン基の立体的  

なカサ高さを考慮すると、四つのリン原子によって形成される平面に対して、シリル基  

側に一つまた、反対側の下面に二つが存在すると思われたが、錯体6の場合には、実際  

は道で、シリル基側の上面に二つ存在することが分かった。  

2－6．実験の部  

1）実験の操作   

全ての実験操作ほ真空下あるいはアルゴン、窒素等の不活性ガス雰囲気下シュレンク  

フラスコ、あるいはシュパンツハンと呼ばれる三方コックの付いた二亡！及三つロフラス  

コを用いて行った。溶媒は、通常の方法で乾燥後、アルゴンまたは窒素‾Fで蒸留、保存  

したものを用いた。また必要に応じて、錯体と揮発性反応試薬及び溶媒の混合を真空下  

でt－・aptOtI－ap法によって行った。さらに、反応終了後、反応溶液からの溶液部分の回  

収もtI－aptOtl・ap法によって行った。   

2）分析   

錯件の機器分析の為の試料の調製は全てアルゴン雰囲気下、または真空下で行った。  

元素分析は、東京工業大学資源化学研究所元素分析室のm中正子障士に依頼した。X線  

結晶構造解析は理学電機（株）の山崎幹繍博士に依頼した。融点の測定はアルゴン雰囲  

気下でYAZAWAMICrOMeltingrbintBY－2を用いて行った。   

用いた分析機器を以‾Fに示す。   

赤外吸収スペクト）t／  PERKINELMER＿1600FTIR   

NMRスベタト）t／㌔目頭浄料 日本電子JNM－EX．270，JNM，EX＿400   
元素分析  柳本製作所ヤナコm＿5   

ガスクロマトグラフィー   

島津製  GC・3BT キャリヤガスHe  カラムmolecularsive5Å3¢Ⅹ3m   

3）原料の合成   

原料錯体【MoH4（dppe）2］（1）の合成：F．托nnelaらの方法12）によりつぎの経路に従って  

合成したものを使用した。  

CH3CN  ヰPpe  空空些 
－【MoH4（dppe）2］   tMoC15】   【MoC14（ClもCN）］  

フユニルシランPhSiH3およびパラートリルシランクーToISiH3の合成：実験化学講座の合  

成方法t5）を用いて合成した。  

針謳‰惑 が‾冒㌘琶  蒜拶 戚酢亨－㍉㍉訂局・  
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◎－MgBr  LiAIH4  
PhSiC13   PhSiH3  

H3C◎MgBr  LiAIH4  
p・ToISiC13   ク・ToISiH3   

4）dihydrido（bis12－（1，4，4－triphenyl－1，4－diphosphabutyl－KP，P一）・  

Phneyl］phenylsilyl）（phenyIsilyl）molybdenum（IV）（2）の合成   

錯体［MoH4（dppe）2」（1）（0．208g．2．32×10’4mol）にPhSiH，（173ml．1．39×103mol）とト  

ルエン20mIを加え、アルゴン雰囲気下、110℃で3時間還流すると、褐色均一溶液に  

なった。減圧下で溶媒を半分に濃縮し、ヘキサン20mlを加て冷蔵庫に一晩置くと、黄  

色板状結晶として錯体2が0．233g（1．81×104mol）得られた。収率は78％であった。  

融点：245・246℃   

元素分析：Calcd．rorC，％H，6P4MoSi2（2＋2toluene）：C，72．65％；H，5．94％．  

Found：C，72．85％；H，5．90‰   

5）trihydrido（bis【2・（1，4，4－triphenyl－1，4・diphosphabutyl－KP，P一）－  

Phney17phenylsilyl）molybdent）m（IV）（3）の合成   

0・217g（2・42×10▼4moI）の【MoHヰ（dpp¢）2‖1）と当量のフユニルシラン（301ml，2．42×  

10ヰmol）をトルエン溶液中、アルゴン雰囲気下で110℃で3時間加熱した。加熱前、  

黄色均¶一だった溶液が反応後茶色へと変化した。反応終了後、溶液を減圧下で乾固させ  

残漆を10mlのTHFに溶解し、これに30mlのヘキサンを加えた後、冷蔵庫で一晩放置  

すると、黄緑色の沈殿が生じた。この沈殿を濾則し、ヘキサン5mlで3固洗浄し、真  

空乾燥し、浅い黄緑色の粉末として錯体3が0．210g（2．10×10■4mol）得られた。収率は  

87％であった。   

6）tr’ihydr－ido（bis［2－（1，4，4－triphenyl・1，4・diphosph、abutyl代P，P．）・  

phney11（ク・tOlyl）siIyl）molybdenum（IV）（4）の合成  

0・225g（2・51×10■41¶01）の錯体1と当量の〝－トリルシラン（31mg，2．54×10－4mol）  

をトルエン溶液ーいアルゴン雰囲気卜‘110℃で3時間加熱した。加熱髄、黄色均一だっ  

た溶液が反応後茶色へと変化した。反応終了後、溶液を減圧下で乾固させ、残遼を5ml   
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のTHFに溶解し、これに25mlのヘキサンを加えた後、冷蔵庫で一晩放置すると、黄  

緑色の沈殿が生じた。この沈殿を濾別し、ヘキサン5mlで3回洗浄後、真空乾燥し、  

浅い黄緑色の錯体4が0．191g（1．89×103mol）得られた。収率は75％であった。  

7）trjhydrido（［2・（1，4，4－triphenyl－1，4・diphosphabutyl・KP，P■）－  

Phneyl】diphenylsilyl）［l，2－bis（diphenylphosphinoethane）］molybde－  

num（ⅠⅤ）（6）の合成   

0・229g（2・55×10‘lmol）の錯体1と6倍量のジフェニルシラン（283け1，1．53×10■3  

moりをトルエン溶媒中アルゴン雰囲気下110℃で5時間加熱した。加熱前、黄色均一  

だった溶液が反応後茶色へと変化した。反応終了後、溶液を減庄下で乾固させ、残泣を  

10mIのベンゼンに溶解し、これに25血のヘキサンを加えた後、室温で一晩放置する  

と、黄色の沈殿が生じた。これを濾別し、ヘキサン5mlで3回洗浄後、真空乾燥する  

と、黄色の錯体后が0．239g（2．22×104mol）得られた。収率は87％であった。この錯  

体はベンゼンーヘキサンの況合溶液から再結晶し、黄色の単結晶を得た。  

＄）Ⅹ線結晶構造解析  

A）［MoHi（SiH2Ph）（両前祇H．）PhPCH2CH2PPh2）2〉】（2）をトルエン／ヘキサン系から  

再結晶を行うことによって、黄色板状単結晶が得られた。この結晶についてX線構造解  

析を行った。  

強度測定は、結晶を空気中でガラスファイバーにのせ、Mo－Kα（入＝0，71069）を用い  

理学電機製AFC7R形四軸型X線回折計を使用して行った。結晶系と空間格子の決定は  

28の値が23・340＜20＜29・360の25点の反射データを基に決定した。（Table2・3）   

解析は、teXsan結晶構造解析ソフトを用いて行った。水素原子以外の原子については  

非等方性の温度因子の決定までを行った。水素原子は計算により決定し精密化は行わな  

かった⊂各原子の座標をT8ble2－4に示す。  
I 1 

B）錐体【Mo壬ち（Si（Ph）2（（C6H．）PhPCH2CH2PPh2））（Ph2PCH2CH2PPh2）】（6）をベンゼン／ヘ  

キサン系から再結晶を行うことによって、黄色板状単結晶が得られた。この結晶につい  

てⅩ線構造解析を行った。  

強度測定は、結晶を空気中でガラスファイバーにのせ、Mo－Kα（入＝0て1069）を用い  

理学電機製AFC7R形四軸塑Ⅹ線回析計を使用して行った。結晶系と空間椅子の決定は  

28の値が29・858＜28＜30・590の20点の反射データを基に決定した。（Table2・5）   

解析は、teXsan結晶構造解析ソフトを用いて行った。永素原子以外の原子については  

非等方性の温度因子の決定までを行った。各原子の座標をTable2．石に示す。  
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Table2－3・ExprimentalDatafortheCrystallographicAnalysisof  
I I 

lMoH2（SiH2Ph）（Si（Ph）（（C6Ⅰも）PhPCH2CH2PPh2）2）＊2C，鴫】（2）  

Formula 

Mw  

CrystaIsystem  

Space group  

a（Å）  

b仏）  

c（Å）  

V（Å3）  

Z  

F（（X氾）  

トt （Cm‾1）  

Diffractometer  

Radiation（WaVele昭hA）  

Mon（℃hromater  

Pd（gcm‾3）  

Temp，OC  

28n心（deg）  

28Range（deg）  

Scanmte（degmin－1）  

h，k，1Range  

U加que ren∝tions  

Used renections  

［Ⅰ＞3．00q（Ⅰ）1  

R  

Rw  

C78H74P4SizMo  

1287．45  

0r血orhombic  

Pka（＃61）  

44．862（5）  

23．072（4）  

12．859（5）  

13309（4）  

8  

5376．00  

3．72  

RigakuAFC7R  

MoK（ユ（入＝0．71069）  

graphite  

l．285  

25．0  

45．0  

23．34→29．36  

16．0  

0≦h≦25，0≦k≦20，－23≦1≦20  

9542  

9544  

0．桝5  

0．047  
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第三章 トリヒドリド錯体3 と各種試薬との反応   

3・1．緒論   

節∴部第∴章で述べたトリヒドリド緋体3はMo－Si結合のみならず、支持配位丁で  

あるdppeのフユニル基とケイ素の間にも結合が生じたユニークな錯体である。この新  

規な錯件の化学的性望引こも興味が打たれることから、反応性を調べることにした。まず、  

錯体3はさらにフェニルシランと反Jbさせたところ、錯体2が得られた。  

Il 、It ll 、It（l l1  

2  

A，C7H8  
ll 1  
｝t＼てヽ 

3  

l＋ XSPhSiH3   
2  

1100C  

次に、西安素との反応を試みた。酸素が配位した錯体は生化学的な面から興味がもたれ  

るっ生体内の二酸素の配位つまり慨素化は一般的に可逆反応である。これは、生体内で  

の呼吸作用に重要な反応であり、血液中のヘモグロビンの活性部位である鉄原子にq  

が配位し、結合した02は必要とされる場所まで血液により選ばれ、そこで放出される。  

二酸素が配位したいくつかの鍔体がこれまでに詳しく研究されている00zの配位型式  

としては、Cnd－On型およびside－On型が知られている。Cnd－On型の例を（3－1）1）に示す。こ  

れは二酸素の片方の酸素原子で金属中心に配位している場合である。  

H2Ⅰち   

C－C  l     ヽ  

N N  
、 ′   Co  

O／＼0  

K   

0－Co（aeaeen）（DM円  

0′  

（3－2）  

＋ DMF＋0ヱ  

Co（aeacen）  

このような0ヱ配位のコバルト錯体では小心金偶のCo（ⅠⅠ）からqへの電子移動がおき  

て、Co（ⅠⅠⅠ）にスーパーオキシド塑のqが折れ曲がった形で結合していると考えられる。  
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この場合に二つのCo－0の結合距離は等しくない。  

平面四配位のVaska錯体ロrCl（CO）（PPh3）z】はqと可逆的に反応して如e－On塑の二酸素  

錯体を与える。（3－3）1）  

●  
（3－3）  

PPllj  

中心金属と配位子の性質により、二酸素が可逆的反応をするものから不可逆的に結合  

するものまで、いろいろな種類の錐体が合成されている。Side－On型の配位では二つの  

M」⊃の結合距離がほぼ等しく、金属原子と二酸素とは二等辺三角塑をつくっている。ま  

た、Mの結合距離も遊離の酸素分子よりも長い。  

酸素が配位した錯体は有機合成の上では酸化触媒として用いられることがある。最近  

HerrmannらはCH，Req，がH20zによるオレフィンのエポキシ化の優れた触媒となること  

を見い出し、この反応の触媒活性種Aの構造を明らかにしている。これらは金属オキ  

ソ化合物の反応性と酸化触媒反応機構を理解するうえで興味深い。ヱ〉（3一句  

H、′H O  

It 

ここ：：  

A  

H202  H三q  

・H20  

（3－4）   
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以上の点をふまえ、まず、前車で得られたトリヒドリド錯体3と酸素の反応を行い、  

生成物の構造と反応性を明らかにすることを試みた。  

一方、テトラヒドリドモリブデン錐体IMoH。（dppe）2】（1）とカルポン顧類の反応により、  

2つの複素でキレート配位したカチオン塑カルポキシラト錯体が生成することを本研究  

室で以前に見い出している。（3ザ）  

つ
－
 
ヘ
ノ
P
p
h
 
 

H
レ
0
へ
H
 
 

（
 
 

RCOOH  

（3－5）  

本章の後半で軌£将靡応との比較とレ盲う観点から、トリヒドリド錯体3左ガルボン  

醸の反応を検討した。その療紫、モリプヂン錯体で汰珍しい分秒ポキおラト配位子が単  
座配乾しな鮒溶亀威することがわかりた¢また、ヨードメダンと碍反応も試みた。  

3－…嘩脚珊瑚卿靭購㈹翫ニルシランの  
反応  

淫 ア∫㌢ゴ㌢琴助勢鞭ト一拍F押鍍翫菱過剰羞康椿勧のヲ温ニルかランをトル  

ェ訣溶殊机10毛でき呼野聯繁華と、素魚威喝鋒帥鵠£酪連瑚毛騙読流）馳匹  

㌢小あ警ピ轡1メ轡奉りぎヂン蕗梯 

関られた鰐・軌この敦盛物は弊こ章で遜ぺたように  

璽と過剰のヲェニクレ彩管ジとの尻癖で一段階で生成す量  

ものと同じであることがスペクトルにより確証された。                  好■  

す浴鵬払 
三  

ユ  

（3－6）   

撼 8Ⅰ憂 ふ   

攣  
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3・3．【Moh3（。札）PhpCH2CH2PPh2）2…）と酸素の反応  

ト1）ヒドリド錯体【MoH，（茹両6H．）PhPCH2CH2PPh2）2］（3）のTHF溶液中にアルゴ  

ン雰囲気下で酸素を吹き込み、系を酸素雰囲気にして室温で二時間撹絆した。反応容器  

内の気相のOLC分析から、水素の放出が確認され、この間に溶液の色は浅い黄緑色か  

Il ら緑色に変わった。反応終了後、緑色の錐体［MoH（一l2－02）（Si（Ph）（（C6H．）PhPCH2CH2－  
PPh2〉ま〉】（7）が収率85％で得られた。（3－7）  

l〉 

l  n10  1 l  
C 
P 

l l  
Ph O－イ）＋f≠  

Ph 

？Eヱ ＋02  

打ヱ  
h  

r・t・H2十  

THF  

（3－7）  

l∴j  
3・4・【MoH（¶ユー0ヱ）（Si（Ph）‡（C6鴫）phPCH2CH2PP山王）2日（7）の構造解析   

錯体7は固体状態では空気に対して安定で、トルエン、THF、ベンゼンに溶解性があ  

l）、ヘキサン、ペンタンに難溶である。この錯体7の構造ほ、は、NMRのスペクトル  

及びⅩ線構造解析によって解析した。   

l）鱒体7の赤外吸収スペクトル  

錐体7のIRスペクトルでは1708cm‾1にM針Hの伸縮振動に帰属される中強度の吸収  

が観測された。－12－0ユ錯体の0カ伸鯨振動は通常粥Ocm－1付近に観測されることが報告  

されているが4）錯体7においては、906cm－1に原料の錯体には見られない中強度の吸  

収が存在することから、これがv（M）と考えられる。  

2）常体7のNMRスペクトル  

錯体7のIH－NMRスペクトルを室温下ベンゼン「範を溶媒として測定した。0．1ppmに  

モリブデンに配位したヒドリドのシグナルがtri陶of坤軸で現われた‰はそれぞれ  

40．3Hzおよぴ15．9Hz）。このことほ錯体7のなかに互いに等価な二つのリン原子が  

二組存在することを示唆している。1．6～2．8ppmに観潮されている二つのブロードなシ  

グナ糾まdp匹のメチレンのプロトンに帰属した。まンた、6．6～8．9ppmに現われた多重  
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線のシグナルは、一および二置換のフユニル捌こ帰属された。   

錯作7のロc－NMRスペクトルでは、dppcのメナレンの二つの非等価な炭素に帰属  

れる二つのフロードなシングレソトが29、30ppIⅥと31、32ppl－1に観測され、キレー  

ト配位∫・の構造は数似の′酢洛を右する錯体2および錯体3の場合と同じであると考え  

られる127pp汀「＼137ppl－1にはケイ射二結合したフェニル基や、dppeの一および二置  

換ベンゼンの炭素のものと見られる多基線が観測された。錯体ヱ及び甜休3の結果か  

ら則†∈して、この中の、136．92、134．95、134．86ppmのシグナルはケイ素に結合した  

炭素に、134，82と134．66ppl¶のシグナルはリンに結合した炭素に帰属した。   

錯休7のTHFLd8申における31p（’H）－NMRを室温で測定した。外部標準の80％リン仮  

に対Lて、105．33pp－－－（bトd，ヱん．，＝60．7批）および76．58ppl－－（】〕1・－d，1，Ⅰ，＝57批＝こ  

∴種腰のピークが現れた．，これも先のLH－NMRの結果と一致している。すなわち、オル  

ト位の炭素がケイ素に結合したフエニル基をもつリン原子ともとのdppeと類似のフユ  

ニル基を持つリン原子の二種類が存在することを示している。   

3）錯体7のⅩ繰構造解析   
錯体7をTHFとヘキサンの混合溶媒から抑結晶したところ、X線構造解析が可能な板  

状の緑色の結晶が得られた。X線構造解析の結果をTable3－1とFigure3－1に示した。  

Table3－1．RepresentativeIntel・atOmicDistances（Å）andAngles（Deg）for7  

Distances  

Mo（1）－P（1）  2．434（5）  

Mo（1）－P（3）  2．422（5）  

Mo（1）－Si（1）  2．554（5）  

Si（1）－C（8）  1．91（2）  

0（1）－0（2）  1．41（3）  

Angles  

P（1）一Mo（1）－P（2） 80．9（2）  

P（1）－Mo（1）－P（3） 99．2（2）  

0（1）－Mo（1）－0（2） 38■9（7）  

0（り－Mo（1）－Si（1）144．9（5）  

Dis【ances  

Mo（1）－P（2）  2．495（5）  

Mo（1）－P（4）  2，497（5）  

Si（1）－C（1）  1．93（2）  

Si（1）－C（34）   1．85（2）  

Angles  

P（2）－Mo（1）－P（4）   102．6（2）  

P（3）－Mo（1）－P（4）  80．0（2）  

Mo（1）－Si（1）－C（1）   124．2（5）  

0（1）－Mo（1）－P（2）  74．2（5）  

モリブデンとケイ素の間には結合が存在し、錐体2において形成されたダブルキレー  
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ト構造はそのまま保持されている。モリブデンーケイ素の結合距離は2．554Åであり  

錯体2で同じ環境にあるケイ素－モリブデンの緯合距離の2．559Åとほぼ同じ健である。  

ケイ素と炭素の待合距離ほそれぞれ1．93、1．91、1．85Åであり、いずれも単線合であ  

ることが分かった。  

C3  
C4  

Figure3・1・ORTEPdrawingofComplex7   

また、モリブデンとリンとの結合距離はそれぞれ2．434Å、2．495Å、2．422Å、2，497  

Åであるが、これらはすでに報告されている関連錯体、紆協玖ト［Mo（N2）2（dppe）2】I2．454（1）Å暮  

：”iMo（CO）（dppe）2fr2A52（2）ÅI、‘i）tr叫Mo（CO）（N2）（dppe）2一【2A48（4）ÅI（一）ぉよび前章に  

述べた鐸体2、錐体6のMo－Pの結合距離とほぼ同様の催である。   

また、二酸素がside－0】lで門己化しており、酸素一酸係の結合距離は1，41Åであって、  

遊離の酸素分子より0．2Å長く単結合であることが分かった。  
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・－－・椴に酸素一酸薫結合の様式にはカナオン性の酸素、酸素分子、スパーオキシドおょ  

びペルオキシ㌣があり、これらはをれ磨れT融由周一多に藤したような鍼蘇㊨距錐を  

もつ。またペル貨車ソ塑妻考ぇられる単極二顧東銀俸の鍼潜脊鞋鍵はT血3苺に  

示した。  

T妻ぬl色さ一丸抽轍鮒ie蝕加陶鹿鹿¢f晩酌が㌔   

Bond  

energy  

kcd／mot  

l18  

35  

叫
」
…
u
は
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Eは血ple  

榊  

鶏PtF  

KOっ  

H王q  
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†1＝、  
01‘（8uIだrO山de）  

りJ！叩＝＝、Illぐ一  
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Comt）lexe＄   

0」ユÅ  Rer   

l．418    8  

l．6ヱ5    9  

1．420   10  

rCh Ph二l〉（－‖J、H：I）Pl－：  

ll－  いIl：八叫（’トl：l－Ph。  

c30 Ilt】代’11ニl－IIPPh：  

鹿無碍明き頼キ㍍整犠錦倦覿、（‡r整除uゝてヨ錐体すと同様の培恕窪報恕好感て  

いる。Irの錆体の場合にはIrの電子密度が大きいため、連供与が強くなり、仰の結  

合距離が軽くなるとともに、0イ）の結合距離が長くなっている。  

簡素とモガプヂンの繚替距離まを軋ぞ艶乳1認凝劇華餅乱聖3ゑ攣ある智弁ま  

紳覇嘩極細膵欄相即磯雛結納蠣幽癖機軸舞娘弼躯  
軋粗銅瑚緑園如朗切離闇郵糎1．9鍼2潤重昭専のM摘の結食感離よりやや  

長い値である。  

以よのⅩ線楷通解析の渚乳錐体7ほこ酸素が感触懲野放した構遼であ巻こたが分  

かったp藩俸丁めようにM戒‡Ⅴ）の中心蛮梶にベタ柑掬ジ型の鴎が或ぬ随配燈した鏡  

体が単複された例はこれまでにない。  

・80一   



酸素の反応  3－5・【MoH。iSi（p・t81yl）（（C‘札）PhPCⅡ2CH2PPh2）2〉j（4）と   

トリヒドリド錯体4のTHF溶液中にアルゴン雰囲気下で醸素を吹き込み、室温で二  

時間措辞した。溶液の色は浅い黄緑色から緑色に変わった。反応終了後線色の錐体  

帥H叶Oz）（鈍亮扁密凧）PhPCH2CHまPPbま）㌔＝き）が収率83％で得られた。（3－8）  

き  

ニ 

H羊2  ll 、Mb’ll  
慧牢筈ヰ豊（3－8）  
Ph O・一0 Ⅰ〉h  

8   

r．t．H2十  

THF  

緒体8の赤外吸収スペクトル   

錯体8のIRスペクトル（KBr，disk）では、1735cm1に中強度の吸収が観測され、  

Mo－Hの伸縮振動に帰属された。錦体7と類似し、錐体8においても、906cm－1に原料  

の錯体には見られないピークが存在し、これがv（M）と考えられる。  

常体8のNMRスペクトル  

錯体きの’H－NMRスペクトルを室温下ベンゼン璃を溶媒として測定した。0．1ppmに  

モリブデンに配位したkド1」ドのシグナルが両1如摘画etsで現われ、（らはをれぞれ  

隠3地および17．7Hz）錯体7と類似したスペクトルが得られた。錐体7と同様、錯  

謡8にも互いに等価な二つのリン原子が二親存在することを示唆している。1．8～2．9  

聯終朝潮ほれている二つのブロードなシグナルはdppeのメテレンのプロトンに帰属  

L触診層感押mのシグレットはトリル基のメチル基に帰属された。6．3～畠．9押mに現わ  

甑た蓼聯鰯郵相側娘√墟よび二置換のフユニル基に帰属された云  

溺
闇
溺
腰
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11  
3－6・【Mo鴫〈Si（ph）i（C‘鴫）PhIICh2CHヱpphヱ）2）］（3）とカルポン酸との  

反応  

Il アルゴン雰囲気下でトリヒドリド錯体［MoH，（Si（Ph）（（C6H．）PhPCH2CH2PPhz〉2）j（3）と  
二当量のギ酸をTHF溶液中室温で二時間撹拝したところ、水素の発生を伴い、溶液の  

色が黄色から浅い緑茶色に変わった。この溶液から浅い緑茶色の錯体  

IMoH2（OCO＝－0）〈蒔両6H．）PhPCH2CH2PPh2）〉2）］（9a）が収率73％で得られた。同じ  

ようにトリヒドリド錯体3と酢酸および安息香酸をそれぞれ反応させたところ、相当す  

るカルポキシラト錐体9bおよび如がそれぞれ90％および87％の収率で得られた。  

（3－9）  

l l  

l  Ph 長o Ph  

ム   

，a，R＝HタhR＝CH3   
，e〉R＝C6H5   

（3－9）  

l I  

3  

RCOOH  

THF  

＝  

3－7・【MoH2（OCOR－0）iSi（Ph）（（C6H．）PhPCH2CH，PPh2）2）］（9）のキャ  

ラクタリゼーション  

錯体9はIR、1H－NMR、13c－NMR、31p〈1H〉－NMRスペクトルにより、同定した。それ  

らのスペクト）1／データをTabIe3－4からTable3－6に示す。また、X線構造解析結果から  

その構造を明らかにした。  

1）錯体タの赤外吸収スペクトル  

Table3－4・IRSpectralDatafor Complexs（9）（KBr，Cm‾l）  

Complex   リMo一月   リ（OCO）a町m   リ（000旭ym   リ恥叩1C均   

9a（R＝H）   1816   1618  1325   2792   

，b（R＝CH3）   1817   1（i17   1368  

少c（R＝C¢H5）   1819   1609   1360  

－82・   



9のIRスペクトルでは、1816～1819cm▼1にMo－Hの伸縮振動にもとづく吸収が観測  

され、さらに1609～1618cm－1および1325～1368cm‾lにOCOの対称伸鮨振動及び選  

対称伸縮振動にもとづく吸収が観測された。対称伸縮振動の吸収と逆対称伸縮振動の吸  

収との差は210～270cm▼1の範囲であった。既に報告きれているカルポキシラト密林の  

IR吸収スペクトル（Table3－5）ほ）と比較して、錐体少におけるカルポキシラト配位子は  

1つの酸素原子のみで金属に結合した単座配位様式であることが推測される。   

Table3・5・ReportedWaveNumbersofレ（OCO）一sfortheUnidentateand   

BidentateCarboxylatoLigands  

リ（。。。，呵Jcm▲1   リ（OCO）sym／cm－l   Aリ／cm▼1   

Unidentate   1650～1580   1390～1310   270′－210   

Bidentate   1タK）～1490   1470～1400   120～40  

Aリ＝リ（OCO）a町m－リ（OC恥ym  

2）錯体9のⅣMRスペクトル   

（a）錯体9の1H・NMRスペクトル  

Table3r6・lH－NMRSpectralDataforComplexs（9）  

Complexs   る（Mo－H）／（ppm）   6／（ppm）   

1・89～3・の（bわ（PCIH。P），  

タa（R＝H）   一乳01（tt，43．3Hヱ，17，2Hz）  

6．06～8．85（m）（PPll，SiPb）   

1．23（s）（Me），1．96～  

少b（R＝CH3）   －7・96（tt，亜．3Hz，17．之Hz）   3・02（bり（PCIH4P），  
6・06～8．86（m）（PPb，5iPh）   

1・S9～3・03（br）（PC2HヰP），  

如（R＝C6昼）  －7・92（tt，亜・3Hz，17．2馳）   6．06～8．85（m）  

（PPh，SiPh，PllCOO）   

1H－NMRスペクトルでは・7・9、－8．Oppmにモリブデンに配役したヒドリドに帰属され  

るシグナルが呵由or扇pIetsとして観測された。二組の非等価なリン原子とのカップリ  

ンダによって分裂したものと思われる。また、ぬのホルミルプロトンのシグナルはフェ  

ー83・   



ニル基のものと重なったために、観測できなかった。」  

トルエンーdバの柄液における9bの温度変化の】H－NMRを測定した。M。－H領域につい  

てその射課をFigしIre3－ユに示した0室混より高い温度領域では、単一のtripleLortripleLs  

とLて観測された，＝これは室温以上ではモリブデンに配任した二つのヒドリド配位子が  

NhイRタイムスケールよれ速く交換し、見かけ上等価になって観測されたものと考えら  

れる「また、低温の≠80℃になると二つのブロードなシグナルに分かれた。低温では二  

つのヒドリド配位子がそれぞれ別々に観測されたものと考えられる。  

轡轡  

邁書 監  

・a4一   





（b）錯体，のⅠさ¢NMRスペクトル   

THト海中において錯体，aの】3c－NMRを測定した0頸似の骨格を有する錯体2及び  

錯休さと同じようにdppeのエチレンの二つの非等価な炭素に帰属される二つのブロー  

ドなシングレットが29～30、31～32ppmに観測された。127．6～134．9ppmにはケイ  

素に結合したフ孤ニル基や、dppeの｝および二擾換ベンゼンの炭素のものと見られる多  

重線が観測された。錐体ユの場合と同じように考えて、この中の、134．9、133ふ  

133，4ppmのシグナルはケイ素に結合した炭素に、132．3と132．2ppmのシグナルはリ  

ンに播合した炭素に帰属した。また、カルポキシル基の炭素が181ppmにシングレツ  

トとして観測された。  

錐体蝕および鋸についても類似のスペクトルが得られた。錯体タbにおいてはア  

セダト配位予のメチル基に帰属されるシグナルが25．2ppmに観潮された。   

（亡）錯体今の31p（IH†・NMRスペクトル  

錐体如～タcのTHF一名申における5】p〈1H）－NMRをそれぞれ測定した（外部標準はトリ  

フエニルホスフィン）。その結果をTable3－7に示す。   

Table′3・7．31p紬〉－NM玖S㌍CtralDataq£Com画e欝伊）  

CompIex   叫ppm）   6／（ppm）   

タa（R＝H）   87・59（bトd・み㍉122・1Hz）   58・46（br－d・ち．p＝122・＝セ）   

，b（鱒＝Cモ13）  野・升埴緋繍示、ま22・1Hわ   藤勘b紳も＝122－1Hz）   

知（取C¢Hき）  紙95（b噂，庖謬1終1Hわ   汲4套（紡‡魂．屯冬用用材   

室温では彦7ppm付近と昏容ppm付近に二種類のピークが現れ、錐体2や錐体3の場  

合と同じょうに、オル㌣傲の炭素がケイ素に紡合したフェニル基を持つリン贋予と、も  

とのdp野と療似のフェニル基をもゃ1タン原子の二種類が布衣していると考えられる。   

瀞  

－
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3）錯休，bのⅩ線構造解析  

錯体抽をT＝Fとヘキサンの混合溶液から再結晶すると、Ⅹ線構造解析が可能な桝大  
の茶色の結晶が得られた0Ⅹ線構造解析の結果をTable3－8とFi糾re3－3に示した。  

Table3．＄．  RepresentativeInteratomicDistanCeS（Å）andAngles（Deg）fbr9b  

Distances  

Mo（1）－P（1）  2．485（2）  

Mo（1）－p（3）  2．496（2）  

Mo（1）－Si（1）  2．515（2）  

Si（1）－C（47）   1．887（7）  

Mo（1）－ql）  2．174（5）  

Mo（1）－H（2）   1．71綺）  

Angles  

P（1）－Mo（1）－P（2） 80．31（句  

P（3）－Mo（1）－P（4） 紗ニ16（2）  

Si（1）－Mo（1）－0（り 143．顎i）  

Distances   

Mo（1）－P（2）  2．別7（2）   

Mo（1）－P（4）  2．∠帖6（2）   

Si（1）－C（46）  1．911（7）   

Si（1）一C（53）  1．869（8）   

Mo（1）－H（1）  1．59（6）  

Angles  

P（2）－M｛〉（1）一門3）  96．32（6）  

P（1）－Mo（1）－P（弔  101．77（2）  

Mo（1）－Si（1）－C（47）  113．2（2）  

モリブデンとケイ素の間に  合が存在し、鋸体2において形成された配位子のダ  

プルキレート構造がその援  容れていることが確かめられた。モリブデンーケイ素  

体2の同じ壌華にあるケイ素－モリブデンの紡合澄塵  の結合距離は2．515Åで  

の2．559Åより少し  イ寮と炭素の結合距離はそれぞれ1温11、1．887、1．869Å  
であり、いずれも単  であることが分かった。  

モリブデンとリンの結合距離ほそ姓ぞれ2．485Å、箸別7Å、2：逢96Å、2．446Åである  

が、これらはすでに華略されている歯連銀体、〃Ⅶ闇一旗鵬）之  ）ユ】（2．454（1）Å）、5）  
【M叫CO）（d弼り（2・452（2）勾、ン湧ン）海野【要地（C（乃（N2）（dp画王】  

6、7のMかPの結合距離とほぼ同棒の億である。   

8（4）邸鳩よび錐体ヱ  

また、カルポキシラト配位子ほ択スペクトルから予想されたように単座で配位して  

おり、モリブデンー酸素の結合鞋紺ま2t174Åであって、単線合であることが分かった。  

二つのヒドリド配位子はd卿の四つのリンによる平蘭の上側でケイ素と同じ側に配置  

していることが明らかとなった。  

・87－   
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3・臥錯体少の生成の推定機構  

錯体タの生成の推定機構について、以前に伊藤らが報告した錯体1とカルポン酸との  
反応によるカチオン性のカルポキシラト錐体の生成機紆）を参考にして以下のように考  

察した。（Schemel）  

＼＼  
0（）CR  

£辣慧  

＋  

Sehemel   

まず、錯体3がカルポン厳によってプロトン化され、テトラヒドリドモリブデンの  

カチオン中間体Aを生成し、これから水素分子が還元的脱離して、配位不飽和になった  
ところに、外囲のアニオンが内圏に入り、単座配位のかレポキシラト錯体7を生じる  
（PathA）0もう一つの可能性としては、カルポン酸のH＋が最初にヒドリド配位子を求電  

子攻撃して、水素分子を放出するとともに離任不飽和な中間体を生成し、これにカルポ  
キシレト配位子が攻撃して錐体8を生成する過程である（PathB）。いずれの場合もダブ  
ルキレート骨格がテトラヒドリド錯体の場合とは異なり、かレポキシラト配位子が単座  

からより安定な二座配位に変わるのを妨げているものと考えられる。  

＼ l  
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3一夕．錯体3 と∃一ドメタンとの反応   

真空下でト リヒドリド錯体3と二当量のヨードメタンをTHF溶液中室温で二時間撹  

抑Lたところ、メタン72％の発狂を伴い、溶液の色が黄緑色から茶色に変わった。こ  
l】  

の溶液から茶色の錯体【MoHユ（Ⅰ）（（SiPh）（（C。H．）Pl－PCH2CH2PPh2）2）］（10）が収率81％で得  

られた。（3－10）  

／ 

ニ  Il 、Mh■ 】l  
（3＿1。）  Ph  

I Ph  

．．ニ・‥ゝご：・し  】： 、ヽl 

o‾ ：l 母祭事  

3  

CH3t  

111IF  

10  

1）錯体10の赤外吸収スペクトル   

錯体10の7Rスペクトル（KBl・，disk）では、1732cn一‘1にMo－Hの伸縮振動に帰属され  

る【1」強度の吸収が観測された。錐体のM（ト工の伸縮振動は通常200～300cm■1付近に観測  

されることが報告されているが、4）この領域をカバーする装置がなっかたために、その  

確認はできなった。   

ヱ）錯体10のNMRスペクトル  

錯体10のIH－NMRスペクトルを室温下ベンゼンーd6を溶媒として測定した。－9．3ppm  

にモリブデンに配位したヒドリドのシグナルがtripletortripleはで現われた（んpはそれぞ  

れ43・3Hzおよび17・7Hz）。このことは錯体9bの1H－NMRスペクトルト7．96ppm（tt，  

43．3Hz，Ⅰ72HzMo〃）】と比べてカップリン定数がほとんど変わらないが、若干高磁場  

にシフトしている。錯体10も錯体刑）と同じように互いに等価な二つのリン原子が二  

組存在することが示唆される。2．0～3．6ppmに観測されている二っのブロードなシグナ  

朋まdpp¢の二つメチレンのプロトンに帰属した。また、6．6～9．6ppmに現われた多重  

線のシグナルは、一および二置換のフユニル基に帰属された。   

錯体10の、THトd8中における31p（1H）－NMRを室温で測定した。外部標準のトl）フェ  

ニルホスフィンに対して、80・9ppm（br－d，2Jp．，＝107・4＝z）および47．2ppm（br－d，  

2JpJ，＝107・4Hz）に二種類のピークが現れた。これは前述の錐体，ba）31p（1H）－NMRス  

ペクトル【87・71ppm（br－d・2んp＝122tl＝z）；59・13ppm（br－d，Zんp＝122・1＝z）］と類似し  

ている。従ってこの場合にもIHNMRの結果から推定されたようにオルト位の炭素がケ  

イ素に結合したフェニル基をもつリン原子ともとのdppeのと類似のフユニル基をもつリ  

ン原Fの二種類の存在が示唆される。すなわち、錯体川においても錯体9bと類似し  

た骨格を打っていることが分かる。また、錯体鈍の構造解析結果から類推してヨウ素  

原子についてはdppe配位子の四つのリン原子によって形成される平面に対してケイ素  

90一   
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原子と逆側に配置していることが推定される。   

3－10．実験  

1．実験の操作  

全ての実験操作は真空下あるいはアルゴン、窒素等の不活性ガス雰囲気下でシュレ  

ンクフラスコ、あるいはシュパンツハンと呼ばれる三方コックの付いたニロ及三つロブ  

ラスコを用いて行った。溶媒は、適′甘の方法で乾燥後、アルゴンまたは窒素下で蒸留、  
保存したものを用いた。また必要であれば、錯体と抑発性反応試薬及溶媒の混合は真空  

下でtt－aPtOtl・aP法によって行った。さらに、反応終了後、反応溶液からの溶液部分の  

回収もtl・aptotl・ap法によって行った。   

ヱ．分析   

錯件の機器分析の為の試料の調製は全てアルゴン雰囲気下、または真空下で行った。  

元素分析は、東京「莫大学資源化学研究所元素分析室の山中正子博士に依頼した。X線  

結晶構造解析は東工大資源研の／ト坂旧耕太郎助教授に依頼した。融点の測定はアルゴン  

雰囲気‾f：でYAZAWAMICrOMcltingPointBY－2を用いて行った。   

用いた分析機器を以下に示す。   

赤外吸収スペクトル  PERKINELMER，1600FTIR   

NMRスペクトル  日本電子JNM－EX－270   

元素分析  柳本製作所ヤナコm－5   

ガスクロマトグラフィー（GLC）   

島津製  GC－3BT  キャリヤガスHe カラム molecularsive5A3¢x3m   

3．合成  

1）trihydrido（bis［2－（1，4，4・triphenyl－1，4－diphosphabutyトTCP，P．）phenyI］－  

phenylsi］yJ）molybderLtJm（1V）（3）の合成   

第二章で述べた方法で合成した。  

2）dihydrido（bis【2・（l，4，4－triphenyトl，4・diphosphabutyト1＜P，Pl）phenyl］・  

phenylsily．）（phenylsjly）molybdenum（IV）［MoH2（SiH2Ph）（古市前記6H．）PhPCH2－  
CHzPPh2）z）】（2）の合成  

錯体3（0・230g，2・30×104mol）にPhSiH，（171ml，l．38×103mol）とトルエン25ml  

を加】え、アルゴン雰囲気下、110℃ で31時間遠沈すると、褐色均一一溶液になった。減  

Jl三卜で溶洒の責；二が半分になるまで濃縮し、ヘキサン201nlを加えて冷蔵庫に一晩置くと、  

炎色板状結ぶとして錯休2が0．216g（1．68×1041Ⅵ01）得られた。収率73％。  
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3）hydrido（イ・perOXO）（bisrユ・（l，4，4・triphenyl・l，4・diphosphabutyl・Ⅹタ，アリ・  
■l  

phenylJphemylsilyけmolybdenum（lV）lMo＝（¶Z－0ユ）（Si（ph）（（C‘H4）phPCH2・  

CHユーPhz〉2）1（7）の合成  

錐体3（0－217g，2．17×104md）にtraptotrapでTHF22mlを加えて、風船を使い酸素  

を反応容器に導入した。溶液は浅い黄緑色から緑色になった。室温で2時間撹拝した。  

このとき、水素の生成はGLCによって検出された。減圧下で溶媒を留去し、残渡をヘ  

キサンで洗浄し、さらにTHF仙exane系で再結晶し、緑色板状結晶（7）を0．213g（1．84×  

10月mol）得た。収率87％。融点：198～199℃。  

元素分析：CaIcd・forC¢6H68Q．P．MoSi（7十2THF）：C，67．24％；H，5．16％．  

Found：C，67．57％；H，5．84％．   

4）hydrido（T12－PerOXO）（bis［2－（1，4，4・trjphenyl・l，4・diphosphabtJtyl・7（P，P・）・  

pheny］）（p・tOlyl）silyl）lT”1ybdenum（IV）【MoH（Y12－02）  （Si（クーtOlyl）〈（C6H4）PhPCHユー   

CIIzPPhz）ヱ）J（＄）の合成   

錯体4（0．160g，1．58×104mol）をTHF20mlに溶解し、撹拝しながら先と同様に酸  

素下で反応させた。溶液は浅い黄緑色から緑色になった。室温で2時間撹拝した後、減  

圧下で溶媒を留去した。残泣をヘキサンで洗浄し、さらにTHF／hexane系で再結晶し、  

緑色の結晶（即を0．154g（1．31×104mol）待た。収率83％。  

5）錯体タの合成   

a）dihydrido（acetato－KO）（bis【2・（1，4，4－triphenyト1，4－diphosphabutyl・Kア，アリー  

phenyHpheny］silyI）molybdenum（IV）LMoH2（OCOH・0）（耐凡）PhPCH2－  
CHヱPPhヱ）之）】（9a）の合成：0．163g（1，62×104nlO”の鉛体3を20mlのTHFに溶解し、  

過剰量のギ顧24ml（3．25×10■dmol）を加えて、室温で3時間撹押した後減圧下で溶媒  

を留去し、残睦をエテールおよびヘキサンで洗浄した。THFおよびヘキサンの混合溶  

液で再沈殿し、真空乾燥して、黄色の粉末0，121gを得た。収率73％。  

b）dihydrido（fo‖TIatO－W）（bisF2・（1，4，4・triphenyI・1，4・diphosphabutyトKP，Pfト  

pheny）7phenylsilyl）molybdenum（lV）［MoH2（OCOCH，・0）（耐6tl．）PhPCH2－  

CH2PPhz）2）］（9b）の合成：0．268g（2．68×104mol）の錯体3をTHFに溶解し、酢酸  

（31n－】、5．36×104mol）を加えて、室温で3時間撹拝した後、減圧下で溶液を留去した。  

残漬をエテールおよびヘキサンで洗浄し、THFおよびヘキサンの混合溶液で再沈殿し、  

真空乾燥して、黄色の粉末0．255gを得た。収率90％。   



C）dihydrido（bcnzoator7＜0）ibis12－（1，4，4－triphenyl－1，4－diphosphabutyト  
」l   

KP，l’T）pllenyl】phellylsilyI）molybde［ll11－1（TV）rMoH2（OCOPlト0）（Si（Ph）（（C6H．）－  

PIIPCJllCH2PPh2）2）Ⅰ（9c）の合成＝0．234g（2・34×101mol）の錯休3を25mlのTHF  

に溶解し、安息香酸（57n－g，4．68×1011Ⅵ01）を加えて、室温で31矧肛悦絆した。減丑卜  

で溶液を留去した後残泣をエテールおよびヘキサンで洗浄し、THFおよびヘキサンの混  

合溶液で再沈殿し、真空乾燥して、黄色の粉末0．228gを得た。収率87％。  

6）dihydrido（iodo）（bis12－（1，4，4－tripllCnyI・1，4・dipl－OSphabutyl－KF，，Pl）phenyll－  

■l  
pherlylsi】yL）molybdenum（lV）lMoH2I（Si（Ph）（（C6H．）PhPCH2CH2PPh2）2）］（10）の  

合成  

真空下で錯体3（0．0．133g，1．33×10qnlOりにIrap10traPの方法でヨードメタン（8．3トtl，  

1．33×104ⅠⅥ（〕りとTHF15Ⅰれlを加えて、室温下で二時間描新した。この時気相中から  

72％のメタンをGLCによって検川した。溶液は浅い黄緑色から茶色になった。減圧下  

で溶殊を留去し、残活をヘキサンで洗浄し、さらにTHF／hcxanc系で再沈澱し、茶色の  

粉末（10）を0．121g（1．08×10－1mol）得た。収率81％。   



7）Ⅹ線結晶構造解析  

I1 1・lMo＝（T12・02）†Si（Ph）（（C6＝4）PhPC＝2CH2PPh2）2）］（7）をト）t／エン／ヘキサン系から再結  

晶し、緑色板状単結晶を得た。この結晶についてX線構造解析を行った。   

強度測定は、結晶を空気中でガラスファイバーにのせ、Mo－Kd（入＝0．71069）を用  

いて理学電機製AFC5R形匝軸X繰回析計を使用して行った。結晶系と空間格子の決定  

は28の値が200＜20＜25。の20点の反射データを基に決定した。（Table3－9）   

解析は、teXsan結晶構造解析ソフトを用いた。水素原子以外の原子については非等方  

性の温度因子の決定までを行った。水素原子は書†賓により決定し精密化は行わなかった。  

各原子の座標をTable3－10に示す。   

I1  2．rMoHi（OCOCH，－0）〈Si（Ph）（（C6H．）PhPCH2CHzPPh之）2）】（9b）をTHF／ヘキサン系から  
再結晶を行うことによって褐色板状単結晶が得られた。この結晶についてX線構造解析  

を行った。   

強度測定は、結晶を空気中でガラスファイバーにのせ、Mo－K（ユ（入＝0，71070）を用い  

て、理学電機製RAXIS－ⅠⅠ形imagingpJah3X線回析計を使用した。（Table3－11）   

解析は、teXsam結晶構造解析ソフトを用いて行った。モリブデンに結合した水素原子  

は塘成によって決定した。その以外の水素原子については計算によって決定した。各  

原子の座標をTable3－12に示す。  

－94・   
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Tab］e3－9ExprimentalDatafortheCrystallographicAnalysisof  

［MoH（一12－02）（吉面右記6fL）PhPCH2CH2PPh2）2）＊2THF】（7）  

C,,H,,O,P,S1Mo 

l172．17  

monoclinic  

Cc（＃9）  

26．760（4）  

12．108（4）  

19．926（7）  

116．03（2）  

5801（2）  

4  

2444．00  

4．05  

RigakuAFC5R  

MQKα（入＝0．71069）  

gr野上血e  

l．342  

23．0  

50．0  

20－25  

16．0  

0≦h≦ヱ5，0≦k≦コ0，一23≦1≦ヱ0  

4927  

5049  

0．0（58  

0．058  

Fomula  

Mw  

CIヴS血system  

Spac¢gmup  

a（Å）  

b（Å）  

c肉  

β（deg）  

V終3）  

Z  

F（（X氾）  

い （Cm’Ⅰ）  

Dirrractometer  

R感i離反m（WaVde喝th，Å）  

Monochro醜a短r  

Dd（さCm‾3）  

Temp，℃  

28m弧（deg）  

28Range（deg）  

S00nmte（de即血－Ⅰ）  

軋k，1Range  

Unique re11ec血ns  

UsedI℃11eclions  

一夏芦3．¢0（y（Ⅰ）1  

R  

R＼l，  
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Table3・11・ExprlmentalDafafortheCrystallographicAnalysisof  
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「総括」   

本論文の第一部では、最初に、比較的研究例の少ない、ポリゲルマンの最も基本的な  

モデルとして、テトラプチルゲルマンおよびヘキサメチルジゲルマンを選び、ゲルマニ  
ウムー炭素およびゲルマニウムーゲルマニウム結合の真空紫外光に対する基本的な光化  

′学的挙動を検討した。モノゲルマンの基空紫外光照射では、炭素－ゲルマニウム結合の  

切断が起きて対応するアルキルラジカルおよびゲルミルラジカルが発生し、それからの  

水素の引き抜きでトリアルキルゲルマンが、またカップリングでジゲルマンが生成する  

ことが分かった。このとき重水素による標識実験から、生成したゲルミルラジカルはシ  

リルラジカルと同様に再分配反応をすることが強く示唆された。ジゲルマンおよびトリ  

ゲルマンでは、ゲルミレンの脱離とゲルマニウムーゲルマニウム結合の切断が競争的に  

起こり、アルキル基の鎖長が長くなるにつれて、前者の過程が優先することが明らかと  

なった。また、中間に介在するゲルミルラジカルには、不均一化反応を起こす過程が存  

在することが示された。   
次に、電子供与性が比較的弱いテトラプチルシラン、テトラプチルゲルマンおよびテ  

トラプチルスズを電子供与体として、電子受容体であるトリプルオロメテル置換ベンゼ  

ンと光照射下での反応を検討した。その結果、テトラプチルスズの場合には、フッ素原  

子の遊離を伴ってベンジル位のブナル化が主として起こるのに対して、ゲルマンおよび  

シランの場合には、ローM→C結合の加フッ素開架が起こって、それぞれトリブナルフル  

オロゲルマンおよびトリプチルフルオロシランを生成することが分かり、同じ14族の  

間でも、元素の種類によって主反応が異なることが明らかになった。   

本論文の第二部ではテトラヒドリドモリブデン錯体とフェニルシランやトリル  

シランの加熱下における反応を検討し、その結果ケイ素－モリブデンの結合に加  

えて、ケイ素と支持配位子であるdppeのフユニル基のオルト位の炭素との間に  

も結合が生じた新規なダブルキレート結体が得られることを見出した。   

まず、テトラヒドリドモリブデン錯体LMoH．（dppe）2J（1）（dppe＝Ph2PCH2－  

CHヱPPh2）と、フユニルシランとの種々の条件下での反応を検討し、生成する錐  

体の各種スペクトルによるキャラクタリゼーションと、X線構造解析を行った。  

錯体1を過剰量のフユニルシラン存在下にトルエン中で1100Cに加熱すると 
、 II  

2分子のフユニルシランが酸化的付加をした生成物LMoH2（SiH2Ph）（Si（Ph）〈（C6－  

H。）PhPCH2CH2PPh2）2））（2）が得られたが、この踏体は、X線結晶解析の結果、  

通常のフェニルシリル配位子の他に、ケイ素がモリブデンだけではなく、dppe  

のフェニル基の二つのオルト炭素にも結合した、極めてユニークなダブルキレー  

ト構造を持った錯体であることが分かった。   

ジフェニルシランと錯体1の反応では、ケイ素と片方のdppeのフユニル基の  

オルト位の一つの炭素と結合した類似な骨格を持つ錯体囲oH3〈録ph）2〈（と6H4）－  
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I）1げ（’Il二（里コPPllコ〉＝Pl一三Ⅰ）CIl二C】1。押11コ‖（6）が得られた。この錯イ本6の軋i定もX  

捏梢．量軒＝廿によ車畔明した、，その結来二の錯休ではヒドリド配パ′二十の配眉が、  

し】l）【）e門」いイ・の川／」のリン原J′・によ・′」て形成される、l（1t▼【Fに対してケイ；机m二二つ、  

そしてケイ素と逆側に▲つであることが分かった。  
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さらに、この反応を、1に対してニノ1：■1二のフユニルシランを川いて行うと、2 と  

I‖Jじ夕7ルキレート′け格を持ったトリヒドリド錯休IM。H3（拓と6H。）PhP  

（ⅥコC日工PPl一三〉。）（3）が得られた。  
Il   

ひき’）づき、新規封＝本IMoH3（Si（Ph）〈（CJl」）PhPC112Cli2PPl12）2）E（3）の各種  

試薬とのJ丈応′卜侶二ついても検討した。錯休3 はフユニルシランと反応し、上述  
I I 

V）錯〃；LMoll＝（SiI」二Ph）（Si（Pll）（（C几）PhPCH2CH2PPl一，）ヱ〉l（2）を′l三じた。また、  

錯休1は酸対二利一して極めて敏感であり、3 をTトIF溶液申で恨素と反応させた  
I 1 

ところ、酸嘉分ナがside－0Ⅰ－で配付二した二酸基風体IMoH（－ト02）〈Si（Pl－）i（C（，一  

IIJ）PhPCHユCトT2PPh2）。〉J（7）を与えた。7 については．1R、NMRスペクトルなら  

びに‰祝構造朝雄によってその構造をlリjらかにした。錯休7 も錯休2の基本ノi・j・  

洛構造を残したまま、しl押e配付二j’一のl叫つのリン規子によって形成される字面に  

対してケイ素とは逆側に酸素がsiし】e－Cl－で配位していることが分かった。   

きらに、錯体3はギ恨、酢酸、安息呑酸などのカルポン酸と反応し、車座配位  

のカルポキシラ＝配位千を持つジヒドリド］］ルポシラト錯体【Mo＝2（OCOR－0）一  

i后訂后こ1，．‖。）Pl－PC一」ヱCH2PP帖）．（9）を生成した。この小で錯体づbの構造  
をX細刃＝封軒机によ／〕て研明した。その結果、この錯イ本9b も錯休2や錯休7  

ヒい＝圭な′け情を持ち、さらにカルポキシラトⅠ軋位予が肛恒配付していることが碓  

r∫ピされ／∴ま／二、二つのヒドリ州」位J′・は（tPI）C醐、ンニ十の川／」のリン虹J′一によっ  

て服成される十両に対してケイ豪側に位足することも分かった。  
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好¢急の結束を見ると新漫な四つの鎗体のMoとdppe酷使予の間の相対  

給食角度はほぼ同じ埴であることが分かる◎また、カチコテート錐体と  

那ほがなレ′ゝ。このことから、これち錯体においてモリブデンに結合した  

のフェニル基のオブ♭ト炭素との結合生成には錐体自体の立体的親制によっ  

大きな役割を果たしていることが示唆される。   

以上、本論文では、アルキルモノーゲルマン、－ジゲルマン、－トリゲルマン  

の光反応性を検討し、その光化学挙動を明確にした。さらに、いくつかのケイ素  

－モリブデン結合を含む新規錦体を合成し、それらの構造および反応性を示すこ  
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